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ÉTVDE  DE  QDBLQIIBS  SELS  DTRAMIIH^ 

Par    m.    OEGHSNER    DE   CONINGK  (i). 


Ce  Mémoire  est  divisé  en  deux  Parties;  dans  la  première 
j'éludie  le  sulfate  uranique;  dans  la  seconde,  le  sulfate 
uraneux. 

I. 

J*ai  préparé  le  sulfate  uranique  en  traitant  l'oxyde 
uranique  par  Tacide  sulfurique  pur  et  concentré.  L'oxjde 
uranique  avait  été  préparé  lui-même  par  l'action  de  l'am- 
moniaque aqueuse  sur  une  solution  moyennement  con- 
centrée d'azotate  d'uranium  pur  dans  Feau  (il  faut  employer 
la  quantité  d'alcali  strictement  nécessaire);  le  précipité  est 
jeté  sur  un  filtre,  soumis  à  des  lavages  prolongés  au  moyen 
d'eau  chaude,  puis  desséché.  Ainsi  obtenu,  l'oxyde  ura- 
nique est  pur  et  ne  renferme  pas  d'ammoniaque,  ainsi 
que  je  m'en  suis  assuré. 

Le  sulfate  uranique,  lorsqu'il  est  bien  cristallisé,  est  un 
sel  jaune  clair  qui  renferme  3™®*  d^eau  de  cristallisation. 
Desséché  au-dessus  de  Tacide  sulfurique  pendant  une 
journée,  puis  porté  à  ioo%  au-dessus  d'un  bain-marie,  il 
perd  environ   i,5H2  0. 

(*  )  Recherches  faites  à  l'Institut  de  Chimie  de  la  Faculté  des  Sciences 
de  Montpellier. 
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Il  faot  le  porter  à  i  lo^-i  i5*  poor  loi  faire  perdre  en 
pins  0,5  H^O.  La  troisième  molécule  d'eau  ne  se  sépare 
qn'an-dessns  de  175^,  température  moins  éleTée  que  celle 
indiquée  par  Ebelmen. 

Le  sulfate  à  i"^^  d'eau  regagne  assez  rapidement  aH-O 
pour  donner  le  sel  normal 

S0*(U0)*-h3H*0. 

lorsqu'on  l'expose  à  une  atmosphère  humide. 

Calciné  au  rouge  sombre,  le  bulfaie  normal  abandonne 
son  eau  d'abord,  puis  il  se  sépare  une  certaine  proportion 
d'anbydride  sulfnrique;  finalement,  il  y  a  départ  d'anbj- 
dride  sulfureux  mélangé  à  de  l'oxygène.  Le  résida,  dans 
ce  cas,  est  constitué  par  du  sesquioxjde  U^O'^  qui  se  pré- 
sente sous  sa  modification  orange,  et  qui  est  mélangé 
avec  an  peu  d'oxyde  uranoso-uraniqne  Tert.  On  a  donc 

deux  phases  : 

i  U*0»-i-SO' 
Première  phase  :  SO*(UO;*  =  <   u*0»-+-  SO*—  O; 

Deuxième  phase  :  3  L  «  O»  =  2  (  U»  O*  )  -h  O. 

Oïvde  TerL 

a» 

Lorsque  la  caicînation  du  sulfate  normal  est  brusque  et 
rapide,  il  se  dégage  de  l'anhydride  sulfureux  et  de 
l'oxygène,  et  il  se  produit  tantôt  de  l'oxyde  Yert,  tantôt 

de  l'oxyde  noir 

2(U*0»)=U*05-i-0(»;. 
Oxyde  noir. 

J*ai  déterminé  la  densité  des  solutions  du  sulfate  ura- 
nique  dans  l'eau  pure  et  dans  Tacide  sulfurique  étendu 

(rf=  1,168). 

(')  Je  crois  deroir  faire  remarquer  ici  que,  dans  les  calcinatioos  des 
composés  et  sels  divers  de  i'oraniam,  à  température  élevée,  il  se  fait 
toujours  UD  mélange  d'oxyde  vert  et  d'oxyde  noir.  Ce  mélange,  à  Tana- 
lyse,  ne  fournit  naturellement  pas  des  nombres  parfaitement  concor- 
dants. De  là  vient  qo*on  certain  nombre  d'auteurs  ont  considéré  les 
deux  formules  U^O*  et  U^O^  comme  approximatives.  D'après  les  ana- 
lyses que  j'ai  faites  sur  des  produits  soigneusement  triés^  je  pense 
qu'elles  doivent  être  maintenues. 
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Densités  des  solutions  aqueuses. 


Quantités 

, 

de  sel  dissous 

Températures. 

pour  100. 

Densités. 

0 

+i4 

i 

1,0062 

+  i5,5 

2 

I ,oii3 

+  11,3 

3 

i ,0172 

-MO, 2 

4 

I ,0229 

-4-10,2 

5 

1,0280 

-MO 

6 

i,o338 

-^i4 

7 

I ,o389 

-hi5,6 

8 

1 ,0442 

-f-ii 

9 

I ,o5o3 

-MO, 3 

10 

I ,0557 

-4-11,4 

• 

i,o6r2 

H-ii^e 

12 

I ,0669 

Densités  des  solutions  du  sel  dans  SO*Hî 

(d=  1,168). 

Qua 

intités 

Densités 

Densités 

de  sel  dissoas 

par 

par 

Températures.         pour  loo. 

rapport  à  SO^H^. 

rapport  à  Teau. 

0 

-4-20,6 

I 

I ,oo5o 

1,1738 

4-22,2 

2 

1,0082 

1,1775 

4-21,1 

3 

1,0129 

T,i88o 

4-22,7 

4 

i,oi65 

1,1872 

H-22,3 

5 

I , 0204 

1,1918 

Chaleur  de  dissolution  du  sel  dans  Veau,  —  L'expé- 
rience a  été  faite  à  +  17*^53  avec  un  excès  d'eau;  j'ai 
trouvé  que  la  chaleur  de  dissolution  du  sel  cristallisé 
était  égale  à  -t-  5^*^,  5,  Ce  nombre  est  un  peu  plus  fort  que 
celui  (  +  5^**,  1)  qui  est  indiqué  dans  les  Traités  classiques. 

Indices  de  réfraction,  —  J'ai  mesuré  les  indices  des 
solutions  aqueuses  du  sel  à  8  pour  100  et  à  10  pour  100. 

(«)  Solution  à    8  pour  100  :  n  =  i,365; 

(^)  Solution  à  10  pour  100  :  /i  =  i  ,371. 

Solubilités.  —  J'ai  étudié  ensuite  la  solubilité  du  sel 
dans  Teau  pure.  Le  sel  que  j'ai  employé  pour  ces  expé- 
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rîences  avail  été  finement  pulvérisé  et  abandonné  pendant 
48  heures  au-dessus  de  Tacide  sulfurique  ;  il  était  exempt 
de  sels  basiques. 

A  +  13*^,2,  I  partie  de  sulfate  uranique  se  dissout'dans 
5,3  parties  d'eau  pure. 

A  +  i4^)i)  I  partie  du  sel  se  dissout  dans  5, 16  parties 
d^eau  pure. 

A  +  i5^,^i  partie  du  sel  se  dissout  dans  4>96  parties 
d*eau  pure. 

A  +  i5®,  5,  I  partie  du  sel  se  dissout  dans  4)^8  parties 
d'eau  pure. 

On  peut  dire  que,  à  la  température  ordinaire,  i  partie 
de  SO*(UO)2+3H2  0  se  dissout  dans  5  parties  Jeau 
distillée  (nombre  moyen). 

J'ai  déterminé  la  solubilité  du  sulfate  uranique  dans  un 
certain  nombre  d'autres  dissolvants. 

Alcool  à  85®  ;  à  +16^,7,  i  partie  du  sel  se  dissout 
dans  37,9  parties  d'alcool;  à  +  i5®,8,  i  partie  du  sel  se 
dissout  dans  38,6  parties  du  même  véhicule. 

Acide  chlorliydrique  blanc  concentré  ordinaire  :  à 
+  1 2**,  8,  I  partie  du  sel  se  dissout  dans  3 , 4  P^i  ''^i^s  d'acide  \ 
à  -|-  1 3*^,  6,  I  partie  du  sel  se  dissout  dans  3,25  parties  du 
même  acide. 

u4cidebromhjrdriquepur(d=i^2î) :  à  -f-  1 2^,9,  i  partie 
du  sel  se  dissout  dans  5,9  parties  d'acide;  à  +11^,2, 
I  partie  du  sel  se  dissout  dans  6, 1  parties  du  même  acide. 

Acide  azotique  blanc  concentré  ordinaire  .•  à  -4-  1 2®,  3, 
I  partie  du  sel  se  dissout  dans  10,8  parties  d'acide;  à 
-|-  10^,8,  1  partie  du  sel  se  dissout  dans  11,2  parties  du 
même  acide. 

Acide  sulfurique  (d  =  1  ,i38)  :  à  +  12®,  7,  i  partie  du 
sel  se  dissout  dans  4^3  parties  d'acide;  à  + 14^9  ^  partie 
du  sel  se  dissout  dans  4»  i  parties  du  même  acide. 

J'ajoute  que  le  sel  est  beaucoup  moins  soluble  dans 
l'acide  sulfurique  très  concentré  ;  par  suite  de  la  formation 
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de  sels  acides,  la  détermination  de  la  solubilité  ne  donne 
que  des  résultats  douteux. 

Eau  régale  (à  volumes  égaux  diacides  chlorliydrique 
et  azotique  concentrés):  h  +i5^, 4?  i  partie  du  sel  se 
dissout  dans  5,6  parties  d'eau  régale;  à  4-16^, 4?  <  partie 
du  sel  se  dissout  dans  5,47  pAi'^î^s  du  même  mélange. 

Acide  sélénique  (rf  =  i ,  4)  :  à  +  1 5®,  3,  i  partie  du  sel 
se  dissout  dans  3,7  parties  de  cet  acide. 

Acide  formique  très  concentré  :  le  sulfate  uranique  y 
est  à  peine  so lubie. 

Acide  acétique  glacial:  même  résultat  que  pour  Tacide 
précédent. 

Cette  différence,  au  point  de  vue  de  la  solubilité,  entre 
les  acides  minéraux  et  les  acides  organiques,  mérite  d'être 
notée. 

Èlectrolyse  du  sulfate  uranique  (*).  —  J'ai  employé 
des  solutions  aqueuses  renfermant  environ  4*  du  sel  pour 
50*^"'  d'eau  distillée. 

Je  me  suis  tout  d'abord  servi  d'une  pile  de  irois  élé- 
ments au  bichromate  de  potassium;  ensuite,  j'ai  fait  agir 
le  courant  fourni  par  la  Compagnie  d'électricité  de  la  ville, 
en  introduisant  les  résistances  jugées  nécessaires. 

La  solution  du  sulfate  uranique  avait  éié  placée  dans 
un  tube  en  U^  les  deux  électrodes  étaient  constituées  par 
des  lames  minces  de  platine  \  enfin  le  tube  en  U  était  plongé 
lui-même  dans  un  crislallisoir  plein  d'eau  à  la  température 
ordinaire. 

Avec  un  courant  d'environ  i  ampère,  j'ai  obtenu  les 
résultats  suivants  : 

Il  s'est  d'abord  déposé  de  l'hydrate  jaune,  U^O',  aH^O, 
adhérant  à  la  lame  négative.  Au  bout  d'un  certain  temps, 
le  liquide  contenu  dans  la  branche  négative  s'est  troublé, 

(*)  Ces  expériences  ont  été  faites  avec  l'aide  de  M.  Camo,  prépara- 
teur à  la  Faculté  des  Sciences  de  Montpellier,  que  je  tiens  à  citer  et  à 
remercier  ici. 
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et  il  s'est  formé  un  dépôt  vert  olive,   consiitué  par  de 
l'oxyde  vert  et  un  peu  de  sulfate  basique. 

Dans  une  autre  série  d'expériences,  le  tube  en  U  a  été 
retiré  du  cristallisoir  plein  d'eau;  dans  ces  conditions, 
réchauffement  s'est  produit,  et  il  s'est  déposé  de  l'oxyde 
noir,  U*05,  non  pyrophorique. 

J'ai  alors  filtré  la  solution,  et  j'ai  soumis  le  filtralum  à 
l'ëleclrolyse,  en  ayant  soin  de  refroidir  le  lube  en  U  5  il  ne 
s'est  formé  que  de  l'hydrate  jaune,  ce  qui  est  bien  icon- 
forme  aux  résultats  obtenus  dans  les  premières  expériences. 

Action  des  radiations  violettes  et  indigo  sur  les  solu- 
tions de  sulfate  uranique.  —  Le  sel  a  été  dissous  dans 
l'eau  distillée  neutre,  de  manière  à  former  une  solution 
de  concentration  moyenne,  puis  celle-ci  a  été  additionnée 
d'alcool  marquant  85^,  et  exposée  d'abord  à  la  lumière 
blanche.  Il  s'est  déposé  bientôt  du  sulfate  uraneux  suivant 
la  réaction  bien  connue  d'Ebelmen;  mais  je  ferai  observer 
que  ce  sel  était  mélangé  avec  une  petite  quantité  de  sul- 
fate  basique. 

Le  tout  a  été  abandonné  au  soleil  dans  un  châssis  fermé 
par  un  verre  violet  :  j*ai  vu  se  produire  peu  à  peu  un 
dépôt  violacé  (hydrate  d'oxyde  uranoso-uranique),  puis 
le  dépôt  est  devenu  complètement  noir  et  renfermait 
l'oxyde  U^O». 

En  lumière  indigo,  les  phénomènes  se  sont  produits  à 
peu  près  de  la  même  manière,  mais  un  peu  pins  lentement. 

En  lumière  diffuse,  les  solutions  hydro- alcooliques  de 
sulfate  uranique  n'ont  rien  laissé  déposer.  Ce  n'est  qu'au 
bout  de  6  mois  que  j'ai  pu  obseiver  la  formation  d'une 
très  petite  proportion  de  sulfate  uraneux. 

II. 

J'ai  préparé  le  sulfate  uraneux  en  attaquant  l'hydrate 
uraneux  pur  par  l'acide  sulfurique  étendu. 

Pur  et  cristallisé,  le  sulfate  uianeux  répond  à  la  for- 
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mule  SO*  U  +  4  H^  0  ;  c'est  un  sel  vert  clair,  légèrement 
déliquescent,  qui  n'est  pas  très  oxydable* 

J^ai  mesuré  la  densité  de  quelques  solutions  aqueuses. 
Voici  les  résultais  que  j'ai  obtenus  avec  la  balance  de  pré- 
cision : 

Densité  des  solutions  aqueuses  de  SO*U  cristallisé. 

Quantités  pour  loo 


Températures.           de  sel  dissous 

Densités. 

-l-i6                                 I 

i,oo58 

+  i6,8                            2 

I ,0107 

-hi6                                3 

I ,oi65 

+  ï7,8                            4 

I ,0218 

-4-17,2                                  5 

1 ,0272 

-+-i8                               6 

i,o32o 

H-i8,3                           7 

I ,0379 

+  17,4                          8 

1,0429 

+  i5,2                           9 

i,o485 

-m5,6                          10 

1,0539 

J'ai  mesuré  ensuite  les  densités 

des  solutions  du  même 

sel    dans    Tacide    sutfurique 

et 

Pacide    chlorhydrique 

étendus. 

Densités  des  solutions  de  SO*U  cristallisé  dans 

SO*H2(rf  =  i,i4). 


Quantités 

Densités 

Densités 

Températures. 

pour  100 
de  sel  dissous. 

par 
rapport  à  S0<H2. 

par 
rapport  à  l'eau. 

+  18,7 
-+-18,3 

-Hi7,4 
-hi7,6 

+  18,1 

I 
2 
3 

4 
5 

i,oo38 
I ,oo83 

1 ,0123 

1,0162 
I ,0204 

1,1442 

1,1494 
i,i539 

i,i583 

1,1626 

Densités  des  solutions 

de  SO*U  cristallisé  dans 

}lC\{d 

=  1,046). 

Quantités 

Densités 

Densités 

Températures. 

pour  100 
de  sel  dissous. 

par 
rapporta  H  Cl. 

par 
rapport  à  l'eau. 

0 
H-i6 

£ 

1 ,oo63 

I ,o525 

H-I7 
H-i8 

-m8,4 

4-17,6 

3 

4 
5 

r 

1,0109 
r,oi54 

ï,oi99 
r ,0243 

1,0572 

1,0619 

1 ,0667 

•1,0714 

b- , 
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Solubilités.  —  J'ai  éiudîé  la  solubilité  du  sulfate  ura- 
neux  cristallisé  dans  l'eau  pure,  mais  j'ai  rencontré  une 
ulté  qui  m'a  tout  d'abord  empéclié  d'obtenir  des 
tats  satisfaisants.  En  ciTul,  l'eau  exerce  une  aciioD 
mposante  sur  le  sulfate  uraneux  et  le  transforme  en 
basii^ues.  Ebelmen,  qui  a  étudié  le  premier  cette  inte- 
nte question,  a  obtenu  et  décrit  un  sel  auquel  il 
ne  la  formule 

S0*U  +  U0  +  2H«0. 

I  variant  les  conditions  de  l'expérience,  j'ai  obtenu 
il  renfermant  un  léger  excès  de  base.  L'analyse,  en 
.  m'a  donné  des  nombres  conduisant  très  sensiblement 
ormule 

(SO'U,UO  +  o,5UO),2H»0 
ien 

2[S0*U,  U0]  +  U0  +  4H»0. 

:  dernier  sel  se  distingue  du  sel  d'Ebelnien  par  une 
lilitébeaucoup  moins  grande  dans  les  acides  minéraux, 
irtout  dans  l'acide  sulfurique  étendu. 
>ur  déterminer  la  solubilité  du  sulfate  uraneux  cristal- 
dans  l'eau,  j'ai  reconnu  qu'il  fallait  faire  les  expé- 
:es  a  une  température  peu  élevée.  De  cette  manière, 
'ite,  autant  que  possible,  l'action  décomposante  imme- 
?  de  l'eau.  Le  sulfate  uraneux,  étant  légèrement  déli- 
cent,  a  d'abord  été  pulvérisé,  puis  placé  dans  une 
splière  bien  sèche  pendant  3  jours  ;  alors,  j'ai  mesuré 
lubiliié,  en  prenant  la  précaution  d'ajouter  l'eau  peu 
■u  et  lentement.  Les  expériences  ont  été  faites  à  des 
léralures  inférieures  à  la  température  ordinaire. 
+  i3",  I  partie  du  sel  se  dissout  dans  4ia3  parties 
1  distillée. 

+  1 1'',3,  i  partie  du  sel  se  dissout  dans  4t3  parties 
léme  vétiicule. 

+  9°,  I,  I  partie  du  sel  se  dissout  dans  ^,^  parties 
t  distillée. 
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Les  liqueurs  provenant  de  ces  trois  expériences  concor- 
dantes ont  été  placées  dans  une  salle  de  mon  service  où 
la  température  reste  sensiblement  constante,  et  où  il  ne 
pénétre  que  peu  de  lumière.  Or,  la  solution  à  4-1 3**  a 
laissé  déposer  une  petite  quantité  de  sel  basique  au  bout 
de  34  heures;  la  solution  à  -[-  1 1^,3  a  laissé  déposer  une 
faible  proportion  de  sel  basique  au  bout  de  3o  heures 
environ;  la  solution  à  +  9**,  i  a  donné  un  résultat  sem- 
blable au  bout  de  38  heures. 

On  voit,  d'après  cela,  combien  ces  déterminations  sont 
délicates;  on  arrive  aussi  à  cette  conclusion  que  la  for- 
mation du  sel  basique  parait  être  fonction  de  la  tempé- 
rature. 

J'ai  déterminé  les  solubilités  du  sulfate  uraneux  cris- 
tallisé dans  quelques  autres  milieux;  j'ai  employé  les 
acides  étendus  à  cause  de  la  solubilité  extrêmement  faible 
du  sel  dans  les  acides  minéraux  concentrés. 

Acide  chlorhydrique  {^étendu  de  4^**^  d'eau)  :  à  +9^,2, 
I  partie  du  sel  se  dissout  dans  5,  ^4  parties  de  l'acide. 

A  -H  9^,  2,  I  partie  du  sel  se  dissout  dans  5,86  parties 
du  même  dissolvant. 

Acide  azotique  blanc  {étendu  de  4^**^  d'eau)  :  à 
-I-  11%  2,  I  partie  du  sel  se  dissout  dans  5,4  parties 
d'acide;  à  +10**,  3,  i  partie  du  sel  se  dissout  dans 
5,55  parties  du  même  acide. 

Acide  sélénique  (l'acide  liquide  de  rf  =  i,4o  est 
étendu  de  4^*"^  d'eau):  à  +10^,7,  i  partie  du  sel  se 
dissout  dans  4? 66  parties  d'acide;  à  +  1 1^,45  i  partie  du 
sel  se  dissout  dans  4)^7  parties  du  même  acide. 

Alcool  à  94**  {étendu  de  4^^^  d^eau)  :  à  -i-io**,4, 
1  partie  du  sel  se  dissout  dans  8  parties  de  l'alcool  ;  à 
-4-9^56,  i  partie  du  sel  se  dissout  dans  8,2  parties  du 
même  véhicule. 

Acide  sulfurique  {étendu  de  4"^''^  d'eau):  à  +io*',g, 
I  partie  du  sel  &e  dissout  dans  6,4^  parties  du  liquide; 


} 
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à  +  1 1^9  7)  I  pariie  du  sel  se  dissout  dans  .6,36  parties  de 
l'acide;  à  -f-  9°,  i  partie  du  sel  se  dissout  dans  6, 5  parties 
de  Tacide;  à  +10^,  i  partie  du  sel  se  dissout  dans 
6,45  parties  du  même  acide. 

Acide  bromhjdrique  étendu  (HBr  saturé  :  1^*^*; 
H^O  :  4^**0  î  à  4-  i4'*,2,  I  partie  du  sel  se  dissout  dans 
4,23  parties  de  Tacide;  à  +  i5^,  t  partie  du  sel  se  dissout 
dans  4  parties  du  même  solvant. 

Acide  acétique  étendu  (G^H^O^  conc.  :  r«^;  H^O  : 
4^'*S5);  à  4-14® j 4»  ^  partie  du  sel  se  dissout  dans 
4,3  parties  de  l'acide;  à  +i5^,5,  i  partie  du  sel  se  dis- 
sout dans  4)1  parties  du  même  acide, 

Acide  acétique  étendu  (G^H^O^+aq.  :  T*'^;  H^O  : 
2^***;  à  +  i5°,9,  1  partie  du  sel  se  dissout  dans  3,85  par- 
ties de  la  liqueur;  à  +  16°, 5,  i  partie  du  sel  se  dissout 
dans  3,  72  parties  de  la  même  liqueur. 

Electroljse  du  sulfate  uraneux  cristallisé,  —  J'ai  élec- 
trolysé  ce  sel  dans  les  mêmes  conditions  que  le  sulfate  ura- 
nique  {voyez  plus  haut),  et  j'ai  obtenu  exactement  les 
mêmes  résultats,  ce  qui  montre  bien  que,  sous  l'influence 
du  courant  électrique,  le  sulfate  uraneux  a  été  oxydé. 

Action  du  sulfate  uraneux  sur  les  chlorurées  d'or  et  de 
platine.  — J'ai  mélangé^  volume  à  volume,  des  solutions 
aqueuses  très  étendues  de  sulfate  uraneux  et  de  chlorure 
d'or,  et  la  liqueur  a  été  placée  dans  l'obscurité;  une  cer- 
taine quantité  d'or  s'est  précipitée  très  lentement,  sous  la 
forme  de  paillettes  extrêmement  ténues,  surnageant  la 
liqueur,  et  douées  d'un  bel  éclat  métallique.  A  la  lumière 
solaire,  la  précipitation  a  été  un  peu  plus  rapide,  et  a 
augmenté  dans  une  certaine  mesure. 

J'ai    mélangé,    dans    un    petit    matras,    des    solutions 
aqueuses  étendues  des  deux  sels;  j'ai  chauffé  petit  à  petit 
jusqu'à  l'ébullilion,  mais  il  ne  s'est  produit  aucun*e  réac- 
tion;   le    matras   a   été   abandonné  dans  l'obscurité   ei, 
48  heures  après,  il  n'y  avait  pas  signe  de  précipitation. 
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3^a  expérimenté  de  la  même  manière  avec  des  solutions 
q'ieiis(îs  très  eLenJues  de  sulfate  uraneux  et  de  chlorure 
platinique.  Dans  robâcuriié,  il  ne  s'est  rien  produit;  en 
lumière  diffuse,  je  n'ai  vu  apparaître  aucune  réaction, 
même  au  bout  de  17  jours.  Par  contre,  aussitôt  que  la 
liqueur  a  été  exposée  à  la  grande  lumière  du  soleil,  le 
sulfate  uraneu«  a  été  oxydé  à  Tétat  de  sulfate  uranique,  et 
celui-ci  a  été  partiellement  décomposé  avec  formation  de 
sulfate  basique  qui  s^est  rapidement  précipité. 


RECflERCflES  SUR  QUELQUES  SELS  COMPLEXES 
DEL'OSlilUH  IIEXAVALENT; 

Par  m.  L.  WINTREBERT. 


INTRODUCTION. 

De  tous  les  métaux  de  la  famille  du  platine  Posmium 
est  peut-être  celui  qui  se  prête  le  plus  mal  aux  recherches 
chimiques,  et  ceux  qui  apportent  une  contribution  a 
Tétude  de  cet  élément  ne  manquent  pas,  en  général, 
d'énumérer  les  difficultés  quMls  ont  rencontrées  au  cours 
de  leur  travail  (^  ).  C'est  le  prix  élevé  du  métal  -,  ce  sont  la 
faible  stabilité  de  ses  combinaisons  au  contact  de  Teau, 
l'extrême  facilité  avec  laquelle  il  se  transforme  en  per- 
oxyde volatil  OsO*  ;  ce  sont  enfin  les  propriétés  toxiques 

(  *)  H.  MoRAHT  et  G.  VViscHiN,  Beitràge  zur  Kenntniss  des  Osmiums 
{Zeit.  f,  anorg.  Chem,,  t.  III,  1898,  p.  i53).  —  M.  Vèzes,  Sur  les 
combinaisons  salines  de  Vosmium  (  Procès -verbaux  des  séances  de 
la  Société  des  Sciences  physiques  et  naturelles  de  Bordeaux, 
séance  du  29  juin  1899)-  —  A.  Rosenheim  et  E.  Sasskrath,  Zur 
Kenntniss  des  Osmiums  {Zeit.  f.  anorg.  Chem.,  t.  XXI,  août  1899, 
p.  122).  —  L.  Brizard,  Recherches  sur  la  réduction  des  composés 
nitrosés  du  ruthénium  et  de  Vosmium  {Thèse,  Paris,  1900,  p.  70). 
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de  ce  peroxyde,  bien  connu  des  naturalistes  sous  le  nom 
diacide  osmique. 

On  ne  peut  s'étonner,  après  cela,  que  l'étude  de  l'os- 
mium soit  si  peu  avancée,  et  que,  parmi  les  dérivés  de  cet 
élément,  les  composés  nettement  définis  figurent  en  si 
petit  nombre.  Toutefois  ce  fait  parait  relever  aussi  d'une 
autre  cause  :  le  caractère  métalloïdique  du  métal  et  le 
peu  de  compte  qu'on  en  a  tenu.  Sans  doute,  Texistence 
de  cet  oxyde  volatil,  qui  permît  à  Tonnant  de  séparer 
l'osmium  des  autres  éléments  contenus  dans  le  sable  platl- 
nifère,  avait  frappé  l'attention  des  premiers  chimistes  : 
Berzélius  rapprochai  t  le  nouveau  corps  del'arsenic  ;  Dumas, 
du  tellure;  mais,  dans  la  pratique,  on  ne  l'en  traitait  pas 
moins  comme  les  autres  métaux,  on  étudiait  surtout  ses 
chlorures,  ses  oxydes,  ses  sulfures,  etc.  De  là  le  vague  et 
l'incertitude  des  résultats  obtenus;  car  ces  divers  produits 
se  présentent  rarement  à  l'état  cristallin,  si  l'un  d'eux 
prend  naissance  dans  une  réaction,  d'autres  corps,  bien 
souvent,  se  forment  en  même  temps  que  lui,  dont  il  est  très 
difficile  de  le  séparer.  D'une  manière  générale,  ce  n'est 
point  parmi  les  sels  analogues  aux  sels  ordinaires,  dans 
lesquels  le  métal  remplace  l'hydrogène  d'un  acide,  qu'il 
faut  chercher  les  dérivés  osmiques  les  mieux  caractérisés; 
on  les  trouvera  parmi  les  sels  d'acides  complexes  où  l'os- 
mium figure  dans  le  radical  acide  et  ou  le  rôle  d  élément 
basique  est  joué  par  un  autre  métal,  un  métal  alcalin  par 
exemple. 

Il  suffit,  pour  s'en  rendre  compte,  de  consulter  la  liste 
des  combinaisons  de  l'osmium  les  plus  importantes,  c'est- 
à-dire  nettement  cristallisées  et  facilement  obtenues  à 
l'état  de  pureté.  Si  Ton  met  à  part  les  corps  ammonio- 
métalliques  et  le  peroxyde  OsO^,  cette  liste,  il  y  a 
quelques  années,  comprenait  uniquement  les  composés 
suivants  (la  formule  inscrite  en  regard  de  chaque  groupe 
est  celle  de  son  principal   représentant,    le    sel  potas- 
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sique)  : 

Osmiocyanures Os(GAz)6K^, 

Ghloroosmiles OsGl^K^, 

Ghioroosmiales Os  Gl^  K2 , 

Osmiates OsO^K*, 

Osmiamates OsO^  AzK. 

Soit  par  lui-même,  soi  t  par  sescombi  naisons  (  *  ),  rosmiiim 
se  comporte  donc  comme  un  métalloïde;  pareil  caractère 
appartient  à  tous  les  métaux  de  son  groupe,  mais  il  le 
possède  au  plus  haut  degré,  il  est,  selon  l'expression  de 
Sainte- Claire  Deville  et  Debray,  le  métalloïde  rie  la 
famille  du  platine. 

Une  telle  propriété  doit  évidemment  guider  le  chimiste 
dans' les  recherches  qu'il  entreprend  sur  ce  métal;  puisque 
l'étude  des  sels  complexes  de  l'osmium  s'annonce  comme 
la  plus  accessible,  il  doit  tout  d'abord  lui  consacrer  ses 
efforts.  Il  se  proposera  donc  de  former  des  composés  sem- 
blables à  ceux  qui  viennent  d'être  cités,  soit  en  réalisant 
des  circonstances  analogues  à  celles  qui  permettent  leur 
production,  soit  en  essayant  sur  eux  quelque  réaction 
nouvelle,  soit  en  usant  de  tout  autre  procédé  que  la 
réflexion  pourra  lui  suggérer;  mais  il  aura  soin,  dans 
toute  hypothèse,  d'opérer  en  présence  d'un  métal  alcalin 
qui  fournira  l'élément  basique  de  la  combinaison  à 
obtenir. 

Une  autre  préoccupation  devra  lui  être  également  fami- 
lière :  celle  de  relier  entre  eux  les  corps  déjà  existants  et 

(^)  Divers  auteurs  voient,  dans  ces  combinaisons  renfermant  deux 
métaux,  non  des  sels  d'acides  complexes,  mais  des  sels  doubles  de 
l'osmium  et  de  l'autre  métal.  Ils  ne  disent  pas  chloroosmiate  de  potas- 
sium, mais  tétrachlorure  d'osmium  et  chlorure  de  potassium;  au  lieu 
de  la  formule  unitaire  OsCl^K^,  ils  écrivent  OsCl*,2KCl.  Le  différend 
n'existe  pas  seulement  à  propos  de  l'osmium,  on  le  retrouve  à  l'occa- 
sion de  tous  les  métaux  susceptibles  de  former  des  composés  de  ce 
genre.  Le  système  adopté  ci-dessus  sera  seul  employé  dans  tout  le 
cours  de  ce  mémoire  ;  il  tend  d'ailleurs  à  prévaloir  aujourd'hui  comme 
expliquant  mieux  les  propriétés  des  sels  en  question  et,  parlicuïïère- 
ment,  les  relations  de  substitution  qu'ils  présentent  entre  eux. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  7*  série,  t.  XXVIII,  (Janvier  iQoS.)         2 
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d'établir  leurs  relations  avec  les  sels  nouveaux  quMl  aura 
formés.  Comment,  en  effet,  ne  pas  remarquer  le  défaut 
d'unité  du  tableau  reproduit  plus  haut?  Autant  de  com- 
posés, autant  de  types  différents-,  on  peut  même  dire 
que  chacun  se  rattache  à  une  valence  particulière  du  métal 
précieux.  Le  contraste  est  grand  avec  Tordre  et  la  symétrie 
que  présentent  les  dérivés  de  certains  éléments  voisins, 
comme  le  platine  et  le  palladium.  Platisels  et  palladiscls, 
platosels  et  palladosels  (^),  toutes  les  combinaisons  salines 
de  ces  deux  métaux  peuvent  être  rangées  en  Tune  ou 
l'autre  de  ces  catégories.  Les  sels  complexes  de  l'osmium 
ne  se  classeront  jamais  aussi  simplement,  on  peut  en  être 
certain  dès  maintenant.  Ce  n'en  serait  pas  moins  une 
faute  que  de  les  considérer  toujours  isolément;  ces  compo- 
sés, en  effet,  se  placeront  d'autant  mieux  au  premier  rang 
dans  l'étude  chimique  du  métal  qu'ils  constitueront  des 
groupes  plus  compacts^  ayant  entre  eux  des  liens  bien  dé- 
terminés. Or,  jusqu'en  ces  derniers  temps,  ce  travail 
d'unification  a  été  presque  totalement  négligé. 

Les  travaux  publiés  récemment  sur  l'osmium  (2)  se  sont 
généralement  (^)  inspirés  des  considérations  qui  viennent 
d'être  exposées  (*).  Leur  nombre  relativement  important 
permet  de  supposer  que  l'étude  de  cet  élément  sera  pro- 

(')  Les  formules  générales  des  platisels  et  palladîsels  sont  PtX*M', 
PdX«M'-;  celles  des  plalosels  et  palladoscls,  PtXHP,  PdXHP;  X  repré- 
sente un  radical  acide  monovalent,  M  un  métal  monovalent. 

(^)  Cf.  les  mémoires  cités  plus  haut  et  aussi  :  A.  Rosenheim,  Zur 
Kenntniss  des  Osmiums  {Zeit.  f.  anorg.  Chem.,  t.  XXIV,  juillet  1900, 
p.  420).  —  A.  Werner  et  K.  Dinklage,  Ueber  nitrilopentachloro- 
osmiumsàure  Salze  und  die  Constitution  der  Osmiumsàure  {Ber. 
d.  deut.  chem,  Ges.,  3}*  année,  septembre  1901,  p.  2698). 

(3)  La  seule  exception  à  faire  concerne  le  travail  de  MM.  Moraht  et 
Wischin  {voir  plus  haut).  Ces  savants  n'ont  pas  assez  tenu  compte  du 
caractère  métalloïdique  de  l'osmium;  leur  mémoire  paratt  y  avoir 
perdu  en  intérêt  et  en  précision,  il  n'en  demeure  pas  moins  important 
du  fait  de  l'acide  osmique  dont  ils  ont  démontré  l'existence. 

(*)  La  plupart  de  ces  considérations  ont  été  développées  en  diverses 
communications  faites   par  M.  M.  Vèzes   à  la   Société  des  Sciences 
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chainement  assez  développée.  Cela  est  d'autant  plus  à 
souhaiter  que  le  corps  découvert  en  i8o4  par  Teunant 
n'est  plus  aujourd'hui  une  simple  curiosité  de  laboratoire, 
il  a  pris  rang  parmi  les  métaux  industriels  depuis  que  Auer 
von  Welsbach  a  déposé  son  brevet  pour  la  construction 
des  lampes  à  incandescence  à  filament  d'osmium. 

Le  point  de  départ  du  présent  travail  est  un  sel  que 
M.  M.  Vèzes  a  obtenu,  pour  la  première  fois,  en  traitant 
une  dissolution  potassique  de  peroxyde  d^osmium  par 
l'acide  oxalique  (*).  Une  étude  attentive  de  ce  nouveau 
dérivé  a  conduit  à  lui  attribuer  la  formule 

Os02(G»0*)îKï,2H«0, 

et  à  le  rapprocher  d'un  sulfite  complexe 

Os02(S03Na)*Na2,5HïO 

signalé  peu  de  temps  après  par  MM.  A.  Rosenheim  et 
E.  Sasserath  (^),  et  préparé  d'une  manière  analogue  : 
action  d'un  courant  de  gaz  sulfureux  sur  une  solution 
sodique  de  peroxyde  d'osmium. 

On  voit  facilement  que  les  deux  sels  dérivent  d'une  for- 
mule générale  unique 

Os02X*M2, 

dans  laquelle  X  représente  un  radical  acide  monovalent, 
ou  X^  un  radical  acide  divalent  et  M  un  métal  monova- 
lent. Par  suite,  il  y  avait  lieu  d'espérer  qu'on  pourrait 
former  des  combinaisons  du  même  type  dans  lesquelles 
les  X  seraient  remplacés  par  d'autres  radicaux  acides 
AzO^,  Cl,  Br,  etc.  De  telles  substitutions,  en  effet,  se  ren- 

physiques  et  naturelles  de  Bordeaux  (Cf.  Procès-verbaux  des 
séances  du  3o  avril  1896,  du  17  mars  1898,  du  29  juin  1899  et  du 
18  juillet  1901). 

(*)  M.  VÈZES,  loc.  cit.,  séance  du  29  juin  1899. 

(^)  A.  Rosenheim  et  E.  Sasserath,  Zeit.  /.  anorg,  Chem.,  t.  XXI, 
août  1899,  p.  124. 
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contrent  fréquemment  dans  la  chimie  de  plusieurs  métaux 
de  la  famille  du  platine.  L^expérîence  a  confirmé  ces 
prévisions;  la  formule  précédente  caractérise  tout  un  en- 
semble de  composés,  le  plus  important  peut-être  de  tous 
ceux  que  l'osmium  a  fournis  jusqu'à  présent. 

De  plus,  au  cours  de  ces  premières  recherches  s'est  ré- 
vélée rexisience  de  toute  une  série  de  sels  dont  la  formule 

générale 

Os03XïM« 

ne  diffère  de  la  précédente  que  par  la  substitution  à  deux  X 
d'un  atome  d'oxjgène,  la  signification  de  X  et  de  M  étant 
d'ailleurs  la  même.  Ce  second  ensemble  de  composés  peut 
donc  être  considéré  comme  intermédiaire  entre  les  dérivés 
du  premier  type  et  les  osmiates 

OsO*M2. 

Les  deux  familles  de  sels  ont  d'ailleurs  avec  les  osmiates 
les  relations  les  plus  étroites,  l'osmium  y  est  affecté  de  la 
même  valence,  et  le  titre  exact  de  cette  étude  serait  : 
Recherches  sur  quelques  sels  complexes  de  Vosmium 
hexa^alent. 

Cependant,  on  trouvera  plus  loin  un  chapitre  consacré 
aux  dérivés  de  l'osmium  quadrivalent  et  de  l'osmium  tri- 
valent.  Plusieurs  combinaisons  nouvelles  y  seront  décrites, 
en  particulier  un  chloroosmiate  nitrosé  de  potassium  tout 
à  fait  analogue  au  chlororuthénate  nitrosé  de  A.  Joly 
Ru(AzO)Cl^K2,  et  dont  l'importance  est  manifeste  au 
point  de  vue  du  rapprochement  de  l'osmium  et  du  ruthé- 
nium ;  mais  c'est  Tétude  même  des  précédents  composés 
qui  a  conduit  à  ces  résultats.  Loin  d'enlever  au  présent 
travail  son  homogénéité,  ce  chapitre  ne  fait  que  le  com- 
pléter en  établissant  des  relations  intéressantes  entre  les 
combinaisons  du  métal  hexavalent  et  presque  tous  les 
autres  dérivés  osmiques. 
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Les  recherches  dont  l'exposé  va  suivre  (')  ont  été 
effectuées  au  laboratoire  de  M.  M.  Vèzes,  professeur  de 
Chimie  mînérale  à  la  Faculté  des  ScîencTes  de  Bordeaux. 
Elles  sont,  en  quelque  sorte,  la  continuation  de  ses  travaux 
sur  les  métaux  de  la  famille  du  platine.  Je  ne  pouvais 
rencontrer  un  guide  plus  sûr  ni  plus  bienveillant  (^).  Qu'il 
me  permette  de  le  remercier  ici  de  ses  conseils  et  de  ses 
encouragements. 

M.  H.  Dufet,  maître  de  conférences  à  l'Ecole  Normale 
supérieure,  a  bien  voulu  faire  pour  moi  de  nombreuses 
déterminations  cristallographiques  (^)  et,  plus  d'une  fois, 
ses  indications  ont  dirigé  mon  travail.  Je  le  prie  d'agréer 
l'hommage  de  ma  respectueuse  gratitude. 

Comment  oublier  aussi  l'affectueux  intérêt  que  m'a 
toujours  témoigné  M.  P.  Duhem,  correspondant  de  l'In- 
stitut, professeur  de  Physique  théorique?  Ce  travail  a 
été  entrepris  sur  ses  instances,  il  en  a  suivi  tous  les  pro- 
grès^ il  sait  la  profonde  reconnaissance  que  je  lui  garde. 

Enfin  j'adresse  à  M.  le  professeur  Barthe^  de  laFacuhé 
de  Médecine,  un  respectueux  souvenir  (ses  conseils  ont 
amené  la  préparation  de  plusieurs  sels  d'aminés,  les  pre- 
miers obtenus  avec  l'osmium),  et  je  remercie  tout  parti- 


el) Dans  ce  travail,  le  poids  atomique  adopté  pour  Tosmium  est  le 
nombre  191  qui,  depuis  les  récentes  recherches  de  M.  K.  Seubert  (Ber. 
d.  deut.  chem.  GeselL,  t.  XXI,  1888,  p.  1889,  et  Lieb.  Ann.,  t.  GCLXI, 
1891,  p.  267),  parait  le  plus  probable.  Le  nombre  191  est  rapporté  à  la 
base  O  =  16,00. 

(')  Je  crois  rendre  service  à  ceux  qui  voudront  entreprendre  quelque 
étude  sur  l'osmium  en  signalant  à  leur  attention  le  fascicule  que 
M .  Vèzes  vient  de  consacrer  à  ce  métal  dans  V Encyclopédie  chimique 
(Dunod,  Paris,  1900).  Ils  y  trouveront  un  exposé  critique  et  parfaite- 
ment clair  de  tous  les  travaux  parus  avant  1899.  Presque  toujours,  la 
lecture  de  cet  ouvrage  les  dispensera  de  recourir  aux  mémoires  origi- 
naux. Les  publications  postérieures  ont  été  citées  plus  haut  (p.  i, 
note  i;  p.  4)  i^ote  2). 

(')  On  trouvera  dans  le  Bulletin  de  la  Société  Minéralogique  tout 
le  détail  de  ces  déterminations;  le  présent  mémoire  ne  contient  que 
des  indications  assez  sommaires. 
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rulièremenl  M.  J.Labaïut,  préparateur  de  Chinriîe  miné- 
rale, qui,  tant  de  fois,  amis  à  ma  disposition  le  concours 
de  son  babilelé^expérimenlale. 


CHAPITRE  I. 

MÉTHODES  ANALYTIQUES. 

Avant  de  commencer  Tétude  déiaillée  des  nouveaux 
composés  obtenus,  il  convient  d'exposer  brièvement  les 
méthodes  employées  pour  leur  analyse.  De  tous  les  élé- 
ments qu'ils  contiennent  Tosmium  est  celui  dont  le  dosage 
s'efTectue  avec  le  plus  de  difficulté  et  le  procédé  analytique 
adopté  relativement  à  ce  métal  détermine  bien  souvent  la 
marche  à  suivre  pour  doser  les  autres  corps.  C'est  donc 
lui  qui  nous  occupera  tout  d'abord.  Viendra  ensuite 
l'exposé  des  méthodes  concernant  l'eau  de  la  cristallisation, 
l'azote  et  le  carbone,  Télément  halogène  et  les  métaux 
autres  que  l'osmium. 

§  I.  ~-  Dosage  de  rosmium. 

Au  point  de  vue  chimique,  le  caractère  fondamental  de 
l'osmium  métallique  est  la  facilité  avec  laquelle  il  peut 
être  transformé  en  un  composé  volatil  d'une  odeur  péné- 
trante, le  peroxyde  OsO*.  Ainsi,  dès  la  température 
ordinaire,  l'osmium  très  divisé  obtenu  à  froid  par  voie 
humide  émet  au  contact  de  l'air  des  vapeurs  de  peroxyde. 
Si  le  métal  est  plus  compact,  l'oxydation  ne  se  produit 
qu'à  température  élevée,  mais  des  traces  d'oxygène  suffi- 
sent à  la  provoquer^  enfin,  calciné  à  l'air,  le  métal  peut 
disparaître  entièrement  dans  un  temps  assez  court. 

Les  oxydes  et  les  oxysels  de  l'osmium  donnent  lieu  à 
des  phénomènes  analogues  surtout  à  chaud,  et,  dans  des 
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analj'ses  précises,  on  a  des  perles  sensibles  dosmium 
si  Ton  efTeclue  la  dessiccation  de  ces  corps  à  loo^  dans 
raîr(!MoRAHT  et  Wjschin,  loc.  cît,,  p.  i55). 

On  conçoit  dès  lors  que  le  dosage  de  l'osmium  soit 
particulièrement  délicat.  Pour  le  réaliser,  diverses 
méiliodes  ont  été  proposées.  Il  y  a  lieu  d'en  faire  un 
examen  critique  avant  d'exposer  celle  qui  a  été  suivie 
dans  ce  travail. 

Toutefois,  on  ne  peut  guère  les  comparer  entre  elles  si 
l'on  ne  précise  en  aucune  façon  la  nature  des  composés 
auxquels  ellesdoivenl  être  appliquées.  Sans  doute,  l'écueil 
à  éviter  est  toujours  le  même  :  c'est  la  perle  du  métal  par 
oxydation,  mais  l'osmium  n'est  pas  oxydable  au  même 
degré  dans  toutes  ses  combinaisons.  Tel  procédé  pourra 
étie  dans  un  cas  inutilement  péniblç  et  compliqué  qui, 
dans  un  autre,  sera  au  contraire  absolument  nécessaire 
dans  tous  ses  détails.  En  un  mot,  il  n'existe  pas,  à  pro> 
prement  parler,  de  méthode  générale  pour  le  dosage  de 
Tosmium. 

Cependant,  s'il  est  une  méthode  qui  peut,  à  la  rigueur, 
être  appelée  de  ce  nom,  c'est  bien  celle  qui  permet  com- 
munément le  dosage  des  autres  métaux  de  la  famille  du 
platine.  Elle  consiste  à  calciner  la  matière  à  analyser 
dans  un  courant  d'hydrogène.  Sous  l'influence  de  la 
chaleur,  le  métal  précieux  tend  à  revenir  à  l'état  métal- 
lique^ l'hydrogène  favorise  cette  réduction  et,  dans  le  cas 
de  l'osmium,  si  les  produits  de  la  décomposition  ont  une 
action  oxydante,  ce  gaz  peut  empêcher  la  transformation 
en  peroxyde.  Il  ne  l'empêche  pas  toujours,  quand  la 
méthode  est  appliquée  sans  modification,  et  l'on  est  amené 
par  suite  à  classer  les  composés  de  l'osmium  en  deux 
grandes  catégories  : 

Ceux  qui,  après  calcination  dans  l'hydrogène,  four- 
nissent un  résidu  contenant  tout  l'osmium  à  l'état  métal- 
lique; 
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Ceux  qui,  dans  les  mêmes  conditions,  fournissent  un 
dégagement  appréciable  de  peroxyde  d'osmium. 

Parmi  les  corps  de  la  première  catégorie,  il  convient 
d'établir  une  distinction,  suivant  que  Tosmium  constitue 
à  lui  seul  le  résidu  de  la  calcination,  ou  qu'il  s*y  trouve 
mélangé  à  quelque  produit  également  fixe. 

Chacun  des  trois  groupes  qui  viennent  d'être  définis 
sera  l'objet  d'une  étude  analytique  spéciale. 

Premier  groupe.  —  Composés  fournissant  par  calcination  dans 
UN  courant  d'hydrogène  un  résidu  contenant  tout  l'osmium 
qu'ils  renferment  et  formé  uniquement  d'osmium  métal- 
lique. 

Ce  groupe  comprend  la  plupart  des  composés  binaires 
de  l'osmium  :  oxydes  inférieurs,  sulfures,  chlorures,  bro- 
mures, iodures  ;  un  certain  nombre  de  combinaisons 
ammoniacales  :  chloroosmilc,  chloroosniiate.  bromoos- 
miate,  osmiamate  d'ammonium  et  toutes  les  combinaisons 
ammoniométalliques  analysées  jusqu'ici.  On  doit  y  placer 
aussi  Tosmyloxalate  et  Tiodoosmiate  d'ammonium,  les 
chloroosmiate  et  bromoosmiate  d'aminés  qui  seront  décrits 
plus  loin. 

Bien  de  plus  facile  que  le  dosage  de  l'osmium  dans  ces 
composés.  Une  nacelle  contenant  la  matière  est  introduite 
dans  un  tube  où  l'on  fait  passer  le  courant  d'hydrogène. 
On  commence  à  chauffer  quand  tout  l'air  a  été  expulsé  du 
tube;  après  calcination,  il  ne  reste  dans  la  nacelle  que 
l'osmium  à  l'état  métallique. 

Signalons  pourtant  quelques  soins  à  apporter  dans  les 
analyses  précises  : 

I**  L'hydrogène  employé  doit  être  parfaitement  pur  et 
surtout  exempt  des  moindres  traces  'd'air.  L'appareil  à 
production  continue  de  Sainte-Claire  Deville  peut  fournir 
un  gaz  répondant  à  ces  conditions,  mais  la  longue  série 
des  flacons  et  tubes  purificateurs,  dont  il  est  nécessaire  de 
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le  munir,  multiplie  les  chances  de  rentrées  d^air;  en 
outre,  l'épuisement  de  la  liqueur  chlorhydrique  utilisée 
pour  l'attaque  du  zinc  ne  permet  guère  d'obtenir  un  débit 
régulier.  Aussi  est-il  préférable  de  préparer  cet  hydro- 
gène par  éieclrolyse  d'uue  solution  alcaline  en  employant 
par  exemple  le  dispositif  imaginé  par  MM.  Vèzes  et 
Labatut.  (^Procès -verbaux  des  séances  de  la  Société  des 
Sciences  physiques  et  naturelles  de  Bordeaux,  séance 
du  22  février  1900).  Leur  «  appareil  à  hydrogène  pur  » 
a  été  pour  moi  de  la  plus  grande  utilité  :  il  n'exige,  pour 
ainsi  dire,  aucune  surveillance  et  donne  un  débit  parfai- 
tement constant  quelle  que  soit  la  durée  de  la  période 
d'activité; 

2^  Divers  auteurs,  notamment  Fremy  et  M.  Wolcoit 
Gibbs  à  propos  du  chlorure  d'osmyidiammonium,  recom- 
mandent de  laisser  refroidir  dans  le  gaz  carbonique  le 
résidu  métallique  obtenu  après  calcination  dans  l'hydro- 
gène. On  évite  ainsi  une  augmentation  de  poids  due  à 
l'absorption  d'hydrogène  par  le  métal  précieux. 

Cette  précaution  est  absolument  nécessaire,  mais  pour 
une  raison  plus  importante  encore  que  celle  qui  vient 
d'être  signalée  :  si  on  laisse  refroidir  dans  l'hydrogène,  le 
gaz  qui  reste  inclus  dans  l'osmium  se  combine  à  l'oxygène 
de  l'air  dès  qu'il  se  trouve  en  contact  avec  lui,  et  Teau 
formée  vient  augmenter  de  manière  très  appréciable  le 
poids  du  résidu  métallique.  Le  phénomène  est  surtout 
sensible  quand  le  métal  est  très  divisé,  lorsqu'il  provient, 
par  exemple,  de  la  réduction  de  poudres  cristallines  ou  de 
précipités;  on  observe  alors,  au  moment  où  l'on  ouvre  à 
J'air  le  tube  qui  le  renferme,  la  formation  d'une  légère 
buée  sur  les  parois  intérieures. 

Si  au  contraire  le  refroidissement  a  lieu  dans  le  gaz 
carbonique,  il  y  a  bien,  au  moment  où  ce  gaz  se  substitue 
à  l'hydrogène,  un  assez  abondant  dépôt  de  gouttelettes 
liquides  sur  les  parties  froides  du  tube;  l'hydrogène,  en 
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piësencc  du  métal  précieux  très  divisé,  réduit  une  partie 
du  gaz  carbonique  (*)  en  donnant  de  Toxyde  de  carbone 
et  de  la  vapeur  d'eau,  mais  cette  réduction  ne  se  produit 
que  durant  un  instant  très  court  et  pendant  que  le  métal 
est  encore  à  température  élevée.  Le  résidu  sera  donc  par- 
faitement sec  au  moment  de  la  pesée;  il  ne  se  produit 
d'ailleurs  aucune  perle  par  oxydation  car  on  ne  perçoit 
jamais  l'odeur  du  peroxyde  d'osmium. 

Deuxième   groupe.  —  Composés  fournissant,   par   calcination 

DANS  UN  COURANT  d'HYDROGÈNS,  UN  RÉSIDU  CONTENANT  LA  TOTA- 
LITÉ DE  l'osmiuh  a  l'État  métallique  et  un  autre  produit 
fixe. 

Ce  groupe  comprend  un  très  grand  nombre  de  sels  : 
osmiocyanures,  cliloroosmites,  cbloroosmiates,  bromo- 
osmiates,  osmiamates,  les  sulfites  et  chlorosul fîtes  com- 
plexes de  MM.  Rosenheim  et  Sasserath,  le  chloroosmiate 
amidé  de  M.  Brizard  et  le  chlorhydrate  correspondant, 
enfîn  les  nitrilopentachloroosmiaies  de  MM.  Werner  et 
Dinklage,  moins  toutefois  les  dérivés  ammoniacaux  corres- 
pondant à  ces  diverses  séries.  On  doit  y  ranger  également 
lesosmyloxalates,  sauf  celui  d'ammonium,  Tosmyloxyoxa- 
late  et  l'iodoosmiate  de  potassium,  les  chloroosmiate,  bro- 
moosmiate  et  iodoosmiate  nitrosés  dont  il  sera  question 
plus  loin. 

Supposons  qu'on  ait  calciné  l'un  de  ces  composés  dans 
un  courant  d'hydrogène;  il  reste  à  séparer  l'osmium  du 
produit  fixe  auquel  il  est  mélangé  dans  le  résidu   de  la 

(')  Une  réduction  analogue  a  été  observée  par  H.  Sainte-Claire 
Deville  et  M.  Troost  dans  un  tube  de  platine  porté  aux  environs  de 
1000'  {Comptes  rendus,  t.  LVI,  i863,  p.  980);  comme  l'osmium  est, 
au  point  de  vue  catalytique,  le  plus  actif  des  métaux  de  la  mine  de 
platine  {voir  à  ce  sujet  :  Philipps,  Zeit,  /.  anorg.  Chem.,  t.  VI, 
1894,  p.  226)  et  qu'il  agit  ici  sous  forme  de  mousse,  il  n'est  pas  surpre- 
nant que  la  température  à  laquelle  cette  réduction  devient  possible 
soit  fortement  abaissée. 
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calcinatîon.  Celle  opéralion  dépend  ëvidemineiU  de  la 
iialure  du  produil  fixe  el  par  suite  divers  cas  sonl  à  dislin- 
guer. 

Premier  cas.  —  Le  résidu  de  la  réduction  est  formé 
d^ osmium,  et  d'un  sel  soluble  dans  Veau, 

I.  Les  premiers  chimistes  isolaienl  dans  ce  cas  Posmium 
par  lavages;  ils  le  recueillaient  sur  un  fillre  taré  (Pinciné- 
ralion  du  filtre  aurait  amené  la  disparition,  à  l'état  de  per- 
oxyde, d'une  bonne  partie  du  métal)  et  desséchaient  le 
filtre  dans  l'air.  Méthode  défectueuse,  car  cette  dessiccation 
ne  peut  s^effecluer  sans  perles  appréciables,  surtout  si  l'os- 
mium est  à  Télat  divisé. 

IL  En  1891,  à  l'occasion  de  la  détermination  du  poids 
atomique  de  l'osmium  à  partir  du  chloroosmiate  de  potas- 
sium, M.  Seubert  a  opéré  de  manière  toute  différente  : 
le  mélange  d'osmium  et  de  chlorure  de  potassium  obtenu 
par  réduction  dans  l'hydrogène  n'est  pas  soumis  au  lavage, 
il  est  porté  au  rouge  blanc  dans  un  tube  de  platine  que 
traverse  un  courant  d'hydrogène  ;  le  chlorure  de  potassium 
est  volatilisé  et  l'osmium  reste  seul  sous  une  forme  com- 
pacte qui  en  rend  la  pesée  très  facile.  La  méthode  ne 
donne  prise  à  aucune  critique  el  le  nombre  191  obtenu 
de  la  sorte  pour  le  poids  atomique  de  l'osmium  a  été  com- 
munémenl  adopté.  On  conviendra  seulement  que  le  pro- 
cédé de  M.  Seubert,  tout  à  fait  de  mise  dans  une  déter- 
mination de  poids  alomique,  n'est  pas  appelé  à  devenir 
d'un  usage  courant  dans  les  laboratoires. 

IIL  MM.  Rosenheim  et  Sasserath  ont  les  premiers 
signalé  une  méthode  vraiment  pratique;  leurs  indications 
toutefois  sont  très  sommaires  (/oc.  cit,y  p.  i25).  lis 
placent  la  matière  à  analyser  dans  un  creuset  de  Gooch  où 
arrive  un  courant  d'hydrogène  et  la  chauffent  graduelle- 
ment jusqu'au  rouge  sombre.  Après  lavage  du  résidu  dans 
le  creuset  même,  l'osmium  y  demeure  seul  ;  ils  le  des- 
sèchent dans  un  courant  d'hydrogène. 
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Les  résultats  obtenus  par  ce  moyen  sont  très  satisfaisants, 
disent  MM.  Kosenheim  et  Sasserath.  Cette  appréciation  a 
été  confirmée  par  MM.  Werner  et  Dinklage  (loc,  cit., 
p.  2701);  elle  sera  encore  mieux  justifiée  si  Ton  a  soin  de 
refroidir  dans  un  courant  de  gaz  carbonique,  surtout 
lorsque  la  matière  analysée  est  à  l'état  de  poudre^  faute 
de  ce  soin,  pour  les  raisons  signalées  plus  haut,  les  nombres 
obtenus  seraient  trop  forts. 

Quelque  avantageuse  qu'elle  paraisse,  celte  méthode  a 
l'inconvénient  de  ne  fournir  aucune  indication  sur  la 
nature  des  produits  volatils  de  la  décomposition  de  la 
matière.  Impossible  de  recueillir  Teau  de  réduction,  les 
combinaisons  halogénées,  etc.;  le  dosage  des  métaux  est 
presque  toujours  le  seul  qu'on  puisse  effectuer.  En  outre 
le  creuset  de  Gooch  est  en  platine  et  par  conséquent  d'un 
prix  élevé. 

IV.  La  méthode  que  je  vais  à  présent  décrire  n'est  pas 
sujette  à  ces  inconvénients.  L'idée  en  appartient  à 
M.  M.  Vèzes;  elle  m'a  rendu  les  plus  grands  services. 

On  prend  un  tube  de  verre  vert  d'environ  lo*'"*  de  lon- 
gueur, formé  de  deux  parties,  d'égale  longueur  mais  de 
diamètre  différent,  séparées  par  un  étranglement.  La 
partie  large  (12"°  de  diamètre)  est  terminée  par  un  enton- 
noir, en  forme  de  coupe  dont  le  diamètre  maximum  est  de 
5*";  la  partie  étroite  (6°*™  de  diamètre)  est  taillée  en 
biseau  à  son  extrémité.  Un  petit  tampon  d'amiante  préa- 
lablement lavée  dans  l'eau  régale  et  calcinée  est  introduit 
dans  la  partie  large  et  appliqué  contre  l'étranglement;  il 
faut  que  ce  tampon  se  laisse  facilement  traverser  par  un 
courant  gazeux  débité  sous  la  pression  de  quelques  centi- 
mètres d'eau;  il  doit  cependant  être  assez  Serré  pour  rete- 
nir, en  cas  de  fîltration,  de  très  petites  particules  solides. 
Le  tube  ainsi  préparé  pèse  de  20^  à  25^;  on  en  fait  la  tare, 
on  y  introduit  au-dessus  du  tampon  la  matière  à  analyser, 
puis  on  le  relie  à  l'appareil  producteur  d'hydrogène.  A 
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cet  efTet  le  tube  qui  amène  le  gaz  traverse  un  bouchon  de 
caoutchouc,  et  ce  bouchon  est  enfoncé  dans  la  partie  large  du 
tube  à  analyse.  On  place  alors  à  la  suite  de  ce  dernier,  du 
côté  du  biseau,  les  appareils  destinés  à  retenir  les  produits 
de  la  décomposition  de  la  matière  :  tube  à  anhydride  phos- 
phorique  pour  Teau,  tubes  à  potasse  pour  le  gaz  carbonique 
ou  les  hydracides,  et   finalement  un  simple  tube  coudé 
muni  d'une  ampoule  et  dont  Textrémité  plonge  dans  un 
liquide.  Le  dégagement  des  bulles  gazeuses  à  la  surface  du 
liquide  permettra  de  suivre  la  marche  du  courant  d'hydro- 
gène-,   tout   danger   d'absorption    pourra  d'ailleurs    être 
évité  grâce  à  l'ampoule  adaptée  au  dernier  tube.  Lorsque 
l'hydrogène  a  passé  durant  une  demi-heure,  tout  l'air  est 
certainement  expulsé,  la  matière  peut  être  chauffée.  Dans 
ce  but  on  entoure  la  partie  centrale  du  tube  à    analyse 
d'un  petit  manchon  (feuille  de  cuivre  tapissée  intérieure- 
ment d'une  toile  d'amiante)  et  l'on  calcine  dans  la  flamme 
d'un  bec   Bunsen.  Quand  la  réduction  est  terminée,  on 
laisse  refroidir  dans  du  gaz  carbonique  sec  et  parfaitement 
exempt   d'air;  la  pesée  du   tube  fait  connaître  le  poids 
total  du  résidu. 

Si  l'on  veut  séparer  l'osmium  du  produit  auquel  il  se 
trouve  encore  mélangé,  on  lave  à  l'eau  chaude  dans  le 
tube  lui-même  sur  le  tampon  d'amiante  qui  sert  de  filtre  ; 
l'osmium  qui  a  été  fortement  chaufïé  ne  s'oxyde  pas  dans 
ces  conditions,  on  le  dessèche  ainsi  que  l'intérieur  du 
tube  dans  un  courant  d'hydrogène  à  loo**  (*).  Quand,  à 

—  I  ,    r  —        ■  ■  Il  ■  I    »»      ■■■    ■■■'       ■!  Il     ■■■■  ■ 

(^)  Pour  opérer  cette  dessiccation  et,  en  général,  pour  élever  gra- 
duellement la  température  du  tube  à  analyse,  je  me  suis  servi  d'une 
étuve  à  paraffine  d'un  genre  spécial.  Elle  est  constituée  par  une  mar- 
mite en  cuivre  rouge  présentant  à  sa  partie  supérieure  deux  orifices; 
l'un  permet  aux  vapeurs  de  s'échapper,  à  l'autre  est  adapté  un  ther- 
momètre plongeant  dans  la  paraffine.  La  marmite  est  traversée  en  son 
centre  par  un  conduit  cylindrique  horizontal  dans  lequel  on  place  le 
tube  contenant  la  matière.  On  chauffe  au  moyen  d'un  bec  Bunsen  à 
couronnement.  En  réglant  convenablement  la  flamme  on  peut  obtemir 
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celle  tempéralure,  le  dépari  de  vapeur  d'eau  u'esl  plus 
sensible,  on  chauffe  un  insianl  dans  la  flamme  d'un  bec 
Bunsen  ;  loule  irace  d'humidîié  est  alors  éliminée  et  il  n'y 
a  plus  qu'à  laisser  refioîdir  dans  le  gaz  carbonique.  Une 
nouvelle  pesée  du  lube  donnera  le  poids  de  Fosmium  seul. 
Mais  la  tare  du  lube  a  diminué  légèrement  parce  que  les 
eaux  de  lavage  ont  enlevé  un  peu  d'amiante  (au  maximum 
o^jOGi);  on  connaîtra  exactement  celte  diminution  en 
recueillant  l'amiante  entraînée  sur  un  filtre  qui  sera 
ensuite  incinéré (*  ).  On  peut,  d'ailleurs,  déterminer  direc- 
tement la  nouvelle  lare  du  lube  en  le  pesant  à  nouveau 
après  avoir  chauffé  l'osmium  dans  un  courant  d'oxygène  : 
tout  le  mêlai  disparait  alors  à  l'état  de  peroxyde  qu'on 
recueille  dans  une  solution  alcaline. 

Deuxième  cas. —  Le  résidu  de  la  réduction  est  formé 
d'osmium,  et  d'un  produit  insoluble  dans  l'eau. 

Dans  ce  cas,  le  corps  mélangé  à  l'osmium  dans  le  résidu 
de  la  calcination  dans  Thydi  ogène  est  généralement  soluble 
dans  l'acide  chlorhydrique •,  on  procédera  donc  comme  il 
a  été  dit  pour  le  premier  cas,  en  remplaçant  dans  les 
lavages  l'eau  pure  par  l'acide  chlorhydrique  élendu  (^). 

Celle   méthode   ne  saurait    s'appliquer  aux   sels    coh- 

loutes   les   lempéralures   comprises    entre   la   température   ordinaire 
et  Zbo°. 

Cette  étuve  rend  de  grands  services  lorsqu'on  veut,  par  exemple, 
doser  l'eau  de  cristallisation  d'une  matière  donnée  ou  chauffer  progres- 
sivement de  manière  à  éviter  une  décomposition  brusque. 

(^)  La  même  correction  parait  également  nécessairesi  l'on  applique  la 
méthode  décrite  plus  haut  sous  le  n®  III.  On  ne  voit  pas,  en  effet, 
comment  le  lavage  de  l'osmium  dans  le  creuset  de  Gooch  peut  s'effec- 
tuer sans  perte  de  métal  si  le  fond  de  ce  creuset  n'est  pas  tapissé 
d'amiante. 

(^)  Cet  acide  favorise,  d'ailleurs,  la  séparation  de  l'osmium.  Ainsi, 
quand  le  lavage  du  résidu  de  la  calcination  d'un  sel  alcalino-terreux 
se  fait  avec  de  l'eau  pure,  il  n'est  pas  rare  qu'une  petite  quantité  du 
métal  précieux  soit  entraînée;  la  liqueur  filtrée  est  alors  légèrement 
noire,  mais,  si  l'on  emploie  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  la  flltration 
se  fait  aussitôt  dans  de  bonnes  conditions. 
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tenaut  un  métal  donl  le  chlorure  est  insoluble.  L'argent 
est  le  seul  métal  de  cette  catégorie  dont  les  sels  aient  été 
analysés  dans  ce  travail  5  voici  comuu»nl  l'opération  a  été 
conduite.  La  matière  est  calcinée  dans  un  courant  d'hy- 
drogène; le  mélange  d'osmium  et  d'argent  qui  forme  le 
résidu  de  la  calcînation  est  refroidi  dans  le  gaz  carbonique 
et  son  poids  déterminé  avec  la  plus  grande  exactitude. 
Comme  il  est  très  difficile  de  dissoudre  l'un  des  deux  mé- 
taux sans  attaquer  l'autre  (l'acide  azotique  oxyderait 
énergiquement  l'osmium),  le  résidu  est  chauffé  dans  un 
courant  d'oxygène,  tout  l'osmium  est  par  suite  éliminé  à 
l'état  de  peroxyde  ;  la  pesée  du  tube  donne  directe- 
ment le  poids  de  l'argent,  celui  de  Tosmium  est  déterminé 
par  différence.  Comme  vérification,  on  peut  laverie  tube 
avec  de  l'acide  azotique  étendu  et  doser  Targent  à  l'état  de 
chlorure  dans  les  eaux  de  lavage.  Si  le  nombre  obtenu  de 
la  sorte  s'accorde  avec  celui  trouvé  précédemment,  il  est 
manifeste  que  le  dosage  de  Tosmium  présente  dans  ces 
conditions  de  sérieuses  garanties. 

Troisième  cas,  —  Le  résidu  de  la  réduction  est  formé 
d'osmium  et  dhin  alcali  caustique. 

Tel  est  le  cas  de  Tosmiamate  de  potassium,  qui,  après 
calcination  dans  l'hydrogène,  laisse  un  résidu  formé  d'os- 
mium métallique  et  de  potasse  caustique. 

L  Le  premier,  M.  L.  Brizard  (loc,  cit.  y  p.  61)  a  efTeciué 
dans  de  bonnes  conditions  le  dosage  de  l'osmium  dans  ce 
composé.  Il  précipite  d'abord  tout  le  métal  d'une  solution 
d'osmiamate  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  avec  les 
précautions  indiquées  par  M.  Lecoq  de  Boisbaudran 
(^Comptes  rendus,  t.  XCVI,  i883,  p.  1839)  pour  obtenir 
une  précipitation  complète;  le  sulfure  obtenu  est  ensuite 
séché  et  réduit  dans  l'hydrogène,  ce  qui  fournit  l'osmium 
sous  une  forme  convenable  pour  la  pesée.  Cette  méthode 
a  donné  de  bons  résultats.  Mais  elle  est  trop  complexe 
pour  être  vraiment  pratique  et  M.  Brizard  ne  l'a  employée 
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{^loc.  cit,^  p.  9)  que  dans  le  cas  de  l'osmiamate  où  le 
dosage  rigoureux  de  l^osmium  avait  une  imporlance 
spécale. 

IL  II  semble  toutefois  que,  même  avec  ce  composé,  le 
procédé  précédemment  décrit  {Premier  cas,  IV)  aurait 
pu  èire  employé  avec  succès.  Sans  doute  le  verre  du  tube  ' 
à  analyse  est  attaqué  par  l'alcali  à  la  température  élevée 
où  se  produit  la  réduction  du  sel,  mais  cette  attaque  est 
toujours  assez  faible  et  il  est  aisé  de  déterminer  la  nou- 
velle tare  du  tube  après  lavage,  soit  en  éliminant  par 
oxydation  le  résidu  d'osmium  métallique,  soit  en  recueil- 
lant la  silice  qui  se  précipite  quand  on  ajoute  un  excès 
d'acide  à  la  liqueur  filtrée.  Toute  attaque  du  verre  peut 
d^ailleurs  être  évitée  si  l'on  prend  soin  de  calciner  le  sel 
dans  une  nacelle  de  platine  et  de  ne  se  servir  du  tube  que 
comme  d'un  filtre  à  amiante  au-dessus  duquel  on  lavera 
le  résidu  de  la  calcination  (*). 

Troisième  groupe.    —   Composés  fournissant,  par   calcination 

DANS    UN    COURANT    d'hYDROGÈNE,    UN    DÉGAGEMENT    APPRÉCIABLE 
DE   PEROXYDE   D'OSMIUM. 

Les  seules  combinaisons  de  cette  catégorie  connues  jus- 
qu'ici sont  les  osmîates  et  l'acide  osmique  ;  il  faut  y  ajouter 
un  bon  nombre  de  sels  étudiés  au  cours  de  ce  travail  : 
tous  les  nitrites  complexes  et  les  composés  appartenant 
aux  types  osmylclilorure,  osmylbromure,  osmyloxyclilo- 
rure,  osmyloxybromure. 

L  Découverts  en  1 844  P*r  Fremy,  les  osmiates  ont  égale- 
ment été  étudiés  par  Claus.  MM.  Moraht  et  Wischin,  qui 
en  ont  fait  le  point  de  départ  de  leurs  recherches,  les  ont 
seuls  analysés  d'une  manière  très  précise  (/oc.  cit.,  p.  i5g). 
Leur    méthode    d'analyse,    identique    d'ailleurs    à    celle 

(*)  Il  ne  semble  pas  que  le  creuset  de  Gooch  puisse  être  ici  d'un 
meilleur  usage,  puisqu'il  est  difficile  d'y  éviter  l'emploi  de  l'amiante  et 
que  celle-ci  sera  également  attaquée  par  l'alcali. 
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employée  dans  le  cas  de  Tacide  osmique,  consiste  à  calciner 
la  matière  dans  un  courant  d'hydrogène,  et  à  retenir  la 
très  petite  quantité  d'osmium,  entraînée  à  Tétat  de  per- 
oxyde, par  un  tube  à  cuivre  préalablement  taré  et  chauffé 
au  rouge  sombre.  Le  cuivre  réduit  le  peroxyde  d'osmium  et 
l'oxyde  de  cuivre  formé  est  à  son  tour  réduit  par  l'hydro- 
gène, en  sorte  que  l'augmentation  de  poids  du  tube  pro- 
vient uniquement  de  Tosinium  qui  s'y  est  déposé.  Ce  poids, 
quelques  milligrammes  au  plus,  est  ajouté  à  celui  du 
métal  précieux  contenu  dans  le  résidu  de  la  calcinalion. 

Cette  méthode  a  fourni  d'excellents  résultats  dans  les 
circonstances  où  elle  a  été  employée.  Elle  suppose  essen- 
tiellement que,  en  dehors  du  peroxyde  d'osmium,  il  n'est 
aucun  produit  volatil  de  la  décomposition  de  la  matière 
qui  puisse  amener  une  augmentation  de  poids  du  tube  à 
cuivre.  On  ne  pourrait  donc  l'appliquer  à  des  composés 
qui,  sous  l'action  de  l'hydrogène,  donneraient  naissance  à 
des  hydracides.  Tel  est  pourtant  le  cas  de  plusieurs  sels 
appartenant  au  groupe  actuellement  étudié. 

II.  Pour  effectuer  l'analyse  des  nouveaux  composés 
mentionnés  ci-dessus,  j'ai  conservé  en  la  modifiant  légère- 
ment la  méthode  indiquée  pour  les  combinaisons  du  groupe 
précédent  {Premier  cas^  IV).  Il  a  suffi,  presque  toujours, 
de  mélanger  la  matière  à  un  grand  excès  de  carbonate  de 
sodium  pour  que  tout  l'osmium  fut  ramené  par  l'hydro- 
gène à  l'état  métallique.  C'est  un  essai  de  dosage  simultané 
d'osmium  et  de  chlore  dans  l'osmylchlorure  de  potassium 
{voir  p.  86)  qui  a  conduit  à  opérer  de  la  sorte. 

Ce  sel  calciné  dans  un  courant  d'hydrogène  peut,  même 
s'il  est  seul,  ne  donner  lieu  à  aucun  dégagement  de  per- 
oxyde, mais  la  réduction  se  fait  mal.  Le  métal  vient  fornier 
un  enduit  miroitant  sur  les  parties  chaudes  du  tube  à  ana- 
lyse, et  ce  fait  semble  indiquer  qu'il  y  a  eu  successivement 
formation,  puis  réduction  de  peroxyde  d'osmium;  de 
plus,  un  peu  de  matière  se  dépose  parfois  au  delà  du  tam^ 

'  dnn,  de  Chim,  et  de  Ph/s,,  7*  série,  t.  XXVIII.  (  Janvier  îgoS.)        3 
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pou  d'amianle,  et  comme  les  eaux  de  lavage  peuvent  en 
entraîner  une  partie,  le  dosage  de  Tosmium  ne  présente 
plus  de  certitude. 

Sif  au  contraire,  on  prend  soin  de  mélanger  la  matière  à 
du  carbonate  de  sodium  pur  aniijdre,  non  seulement  tout 
le  clilore  est  retenu  à  Tétat  de  sel  alcalin  (c'est  le  résultat 
que  primitivement  je  voulais  surtout  obtenir),  mais  aussi 
la  réduction  se  fait  très  bien  :  à  aucun  moment,  l'on  ne 
perçoit  l'odeur  du  peroxyde,  et  le  métal  se  présente  sous 
une  forme  compacte  qui  permet  de  le  séparer  très  facile- 
ment par  lava|;e. 

Appliquée  aux  composés  analogues  chlorés  ou  bromes, 
cette  méthode  a  donné  les  mêmes  résultats.  II  était  plus 
difficile  de  prévoir  qu'elle  réussirait  également  avec  les 
nitrites  complexes^  c'est  pourtant  ce  que  l'expérience  a 
démontré,  sauf  en  deux  circonstances  où  il  a  fallu  doser  le 
métal  précieux  à  l*état  de  chloroosmiate  {voir  p.  35). 

Le  carbonate  de  sodium  permet  donc  à  l'hydrogène  de 
réduire  plus  facilement  les  produits  oxydants  mis  en  liberté 
par  la  décomposition  de  la  matière.  Non  seulement  il  ne 
se  dégage  pas  de  peroxyde  d'osmium,  mais  en  générai,  ce 
composé  ne  prend  même  pas  naissance;  une  grande  quan- 
tité de  vapeur  d'eau  est  formée  et,  quand  le  sel  est  un 
nitrite  complexe,  on  perçoit  nettement,  à  l'extrémité  du 
tube  qui  le  contient,  l'odeur  de  l'ammoniac  :  c'est  le  phé- 
nomène observé  lorsqu'on  fait  passer  un  mélangé  d'hydro- 
gène et  de  produits  nitreux  sur  de  la  mousse  de  platine 
légèrement  chauffée.  Dans  certains  cas  cependant,  on  doit 
admettre  que  le  peroxyde  a  pu  se  former,  mais  a  été  réduit 
rapidement  par  l'hydrogène.  Ainsi,  en  calcinant  insuffi- 
samment un  mélange  de  carbonate  de  sodium  et  d'osmio- 
nitrite  de  potassium,  j'ai  pu  constater  la  formation  d'os- 
miate,  produit  ordinaire  de  la  réduction  du  peroxyde  en 
présence  d'alcali  ;  la  liqueur  obtenue  après  lavage  du  résidu 
était  nettement  rouge  violet  comtue  les  solutions  d'osmiates 
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alcalins.  Ce  résultat  ne  peut  être  expliqué  que  si  l'on 
admet  au  moins  pendant  un  temps  très  court  Fexistence 
du  peroxyde  d'osmium. 

En  résumé,  cette  méthode  peut  rendre  de  grands  ser- 
vices. Toutefois,  le  dosage  de  l'osmium  n'est  rigoureuse- 
ment exact  que  si  Ton  prend  soin,  après  le  lavage  et  la 
dessiccation  du  tube  à  analyse,  d'en  déterminera  nouveau 
la  tare,  soit  en  éliminant  l'osmium  à  l'état  de  peroxyde, 
soit  en  recueillant  la  silice  qui  aura  été  enlevée  à  l'amiante 
ou  au  verre  par  Faction  du  carbonate  de  sodium. 

Cas  particulier.  —  Dosage  de  l'osmium  à  Vétat  de 
chloroosmiate. 

Deux  sels  appartenant  au  groupe  dont  il  est  présente- 
ment question,  l'osmylnitrite  de  potassium  et  l'osmyloxy- 
nitrite  d'ammonium,  ont  nécessité  l'emploi  d'une  méthode 
d'analyse  spéciale. 

Le  premier  est  tellement  peu  stable  que,  chauffé  à  i8o^ 
dans  un  courant  d'hydrogène,  il  donne  lieu  à  une  véritable 
distillation  de  peroxyde,  le  second  porté  à  lôo**  déflagre 
violemment,  quelque  soin  que  Ton  prenne  d'élever  insen- 
siblement la  température.  J'ai  utilisé  pour  doser  l'osmium 
dans  ces  composés  la  propriété  qu'ils  ont  de  se  transformer 
intégralement  en  chloroosmiates  sous  une  action  éner- 
gique de  l'acide  chlorhydriquc  (voir  p.  1 18),  et  sans  donner 
naissance  à  aucun  autre  produit  fixe.  Les  chloroosmiates 
de  potassium  et  d'ammonium  sont  des  sels  parfaite- 
m.ent  définis.  .  M.  Seubert  les  a  pris  comme  point  de 
départ  dans  ses  déterminations  du  poids  atomique  de 
l'osmium.  A  loo^  dans  l'air  ils  ne  subissent  aucune  décom- 
position; en  présence  d'acide  chlorhydriquc,  leur  solution 
est  d'une  stabilité  parfaite,  même  à  l'ébullition.  Ces  deu^ 
faits  ont  ici  une  importance  particulière.  Il  faut,  en  effet, 
que  les  produits  nitreux  mis  en  liberté  par  l'action  de 
l'hydracide  sur  le  nitrite  complexe  ne  puissent  à  aucun 
moment  oxyder  le  chlaroosmiate  formé.  Ce  résultat  est 
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obtenu  de  la  manière  suivante  :  le  ni  tri  te  complexe  est 
projeté  dans  un  excès  d'acide  chlorhydrique  concentré  et 
bouillant;  de  la  sorte,  presque  tous  les  produits  nitreux 
disparaissent  à  Fétat  de  peroxyde  d'azote;  on  maintient 
quelque  temps  à  Tébullition,  en  ayant  soin,  à  diverses  re- 
prises, de  laisser  évaporer  presque  entièrement  la  liqueur, 
puis  d'ajouter  une  nouvelle  quantité  d'acide.  On  peut  alors 
être  assuré  d'avoir  éliminé  tout  l'acide  azotique  qui  a  pu 
se  former.  Il  reste  à  rassembler  tout  le  chloroosmiate  dans 
un  creuset  taré,  où  il  se  desséchera  à  une  douce  chaleur. 
<Juand  ce  résultat  est  atteint  on  chauffe  à  loo®  environ, 
afin  de  provoquer  l'entière  disparition  des  produits  volatils 
i*t  l'on  pèse.  De  la  quantité  de  chloroosmiate  recueilli  il 
est  facile  de  déduire  le  poids  d'o!fmium  qu'il  contient,  c'est 
aussi  le  poids  du  métal  précieux  que  renfermait  le  nitrit«^ 
complexe.  Comme  vérification,  on  doit  constater  au  mi- 
croscope la  parfaite  homogénéité  du  produit  obtenu. 

Cette  méthode  est  applicable,  non  seulement  à  TosnijI- 
nitriie  de  potassium  et  à  Tosmyloxynitrite  d'ammonium, 
mais  à  tous  les  composés  capables  d'être  transformés  inté- 
gralement en  chloroosmiates.  Elle  suppose  évidemment 
que,  dans  ces  composés  comme  dans  les  chloroosmiates, 
on  trouve  i  atome  d'osmium  pour  2  atomes  de  potassium 
ou  d'ammonium  ;  on  vérifiera  ce  fait  en  dosant  isolément 
le  potassium  ou  l'ammonium  dans  la  matière  :  les  nombres 
obtenus  doivent  concorder  avec  ceux  quMl  est  possible  de 
déduire  du  poids  de  chloroosmiate  recueilli  en  appliquant 
la  méthode. 

§  II.  —  Dosage  de  Teau  de  cristallisation. 

Le  dosage  de  l'eau  de  cristallisation  n'a  présenlé  aucune 
difficulté.  Les  sels  hydratés  que  j'ai  étudiés  ne  se  décom- 
posent pas  dans  un  courant  d'hydrogène  à  des  tempéra- 
tures inférieures  à  180**.  J'ai  donc  pu  doser  l'eau  par  perte 
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de  poids  en  chauffant  à  i4o®  ou  i5o^.  Seul  Tosmyloxyoxa- 
late  de  potassium  subit  dans  ces  conditions  un  commence- 
ment de  décomposition,  mais  si  l'on  substitue  le  gaz  car- 
bonique à  l'hydrogène,  la  décomposition  ne  se  produit  qu'à 
température  plus  élevée  et  l'on  retrouve  le  cas  des  autres 
sels. 

La  matière  était  généralement  placée  dans  le  tube  à  ana- 
lyse décrit  plus  haut  (p.  28)  ^  le  sel  déshydraté  était  toujours 
faiblement  hygrométrique.  Néanmoins,  pour  éviter  toute 
réhydratation  avant  que  son  poids  ne  fut  déterminé,  le 
tube  était  bouché  à  ses  deux  extrémités,  sitôt  l'opération 
achevée,  et  ouvert  seulement  au  dernier  moment  de  la 
pesée. 

§  III.  —  Dosage  de  Tazote  et  du  carbone. 

Quelques-uns  des  composés  qui  seront  décrits  plus  loin 
contiennent  de  l'azote,  et  cet  élément  figure  soit  dans  un 
groupe  oxygéné  AzO,  AzO^,  soit  dans  un  groupe  hydro- 
géné (azote  ammoniacal). 

L'azote  ammoniacal  est  communément  dosé  au  moyen 
de  l'appareil  de  Schlœsing  :  on  fait  bouillir  le  produit  à 
analyser  avçc  une  solution  de  soude  en  excès  ;  le  gaz  ammo- 
niac se  dégage,  son  poids  est  déterminé  par  la  quantité 
d'acide  sulfurique  qu'il  est  capable  de  neutraliser.  Celte 
méthode  oblige  k  sacrifier  une  quantité  relaiivement  con- 
sidérable de  matière  ;  aussi  ai-je  préféré  doser  en  volume 
l'azote  ammoniacal  aussi  bien  que  l'azote  oxygéné.  Il  n'y 
aurait  eu  inconvénient  à  opérer  ainsi  qu'en  cas  d'incerti- 
tude sur  la  nature  du  groupe  contenant  V azote;  alors,  le 
procédé  Schlœsing  eût  seul  permis  de  déterminer  si  l'on 
avait  affaire  à  un  produit  ammoniacal,  mais  ce  cas  ne  s'est 
jamais  présenté. 

Le  dosage  de  l'azote  en  volume  a  non  seulement  l'avan- 
tage de  fournir  des  résultats  très  précis  avec  relativement 
peu  de  matière,  mais  il  permet  de  déterminer  en  même* 
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temps  le  poids  de  carbone  qu  elle  contient.  En  effet,  les 
seuls  composés  du  carbone  que  j-ai  préparés  étaient  des 
oxalates  complexes,  et  cet  élément  a  toujours  été  dosé  en 
Yolume  à  l'état  de  gaz  carbonique.  C'était,  à  cause  de  l'oxy- 
dabilité  de  l'osmium,  le  seul  procédé  vraiment  rigoureux» 
Ce  dosage,  comme  celui  de  l'azote,  a  été  effectué  de  la 
manière  suivante  :  la  matière  est  pulvérisée  (')  dans  un 
mortier  de  verre  avec  un  grand  excès  d'acide  tungstique 
destiné  à  assurer  la  décomposition  complète  des  azotiteset 
câirbonates  alcalins,  puis  on  la  verse  au  fond  d'un  tube  en 
verre  de  Bohême,  d'environ  60^"  de  longueur  et  fermé  à 
l'une  de  ses  extrémités.  Après  quoi  on  introduit  successi- 
vement de  l'oxyde  de  cuivre,  du  cuivre  provenant  delà 
réduction  d'oxyde  de  cuivre  par  Thydrogène  et  encoie  de 
Toxyde  de  cuivre.  Toutes  ces  substances  doivent  être  bien 
tassées  et  former  dans  le  tube  trois  colonnes  ayant  chacune 
au  moins  10*^™  de  longueur;  un  tampon  d'amiante  main- 
tient en  place  la  dernière  colonne.  On  établit  alors  la 
communication  entre  le  tube  et  une  trompe  de  Schlœsing 
et  l'on  fait  le  vide  dans  l'appareil.  Lorsqu'on  s'est  assuré 
qu'il  ne  se  produit  pas  de  rentrées  d'air,  on  porte  le  tube 
au  rouge  en  chauffant  successivement  ses  différentes  parties, 
d'abord  celles  qui  sont  les  plus  éloignées  de  la  matière, 
en  dernier  lieu  la  matière  elle-même  qui  ne  doit  se  décom- 
poser que  graduellement.  Les  gaz  résultant  de  cette  décom- 
position sont  aspirés  lentement  par  la  trompe,  et,  après 
avoir  subi  l'action  du  cuivre  et  de  l'oxyde  de  cuivre,  ils 
arrivent  dans  une,  éprouvette  graduée.  On  se  rend  compte 
aisément,  qu'avec  le  dispositif  adopté,  l'azote  et  le  gaz  car- 
bonique peuvent  seuls  être  recueillis  à  la  sortie  du  tube. 
Si  la  décomposition  de  la  matière  fournit  des  vapeurs 
ammoniacales,   l'oxyde   de   cuivre  les   ramènera   à    l'état 

<  _ . 

(  *  )  Lorsque  la  matière  ne  peut  être  pulvérisée  sans  subir  un  com- 
mencement de  décomposition,  on  a  soin  de  la  préparer  à  l'état  très  di- 
yisé  et  on  la  mélange  simplement  à  Tacide  tungstique. 
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d'azote  ;  si  elle  fournit  des  produits  nilreux,  ceux-ci  seront 
réduits  par  le  cuivre;  enfin  l'oxyde  de  carbone,  à  supposer 
que  la  matière  en  dégage,  ne  peut  manquer  de  passer  à 
l'état  de  gaz  carbonique  en  présence  de  l'oxyde  de  cuivre. 

On  mesurera  donc  exactement  le  volume  dû  gaz  recueilli 
dans  Téprouvelte,  puis  on  introduira  i*""'  ou  2*°*'  d'une 
solution  concentrée  de  soude.  On  agitera  l'éprouvette  en 
yeillant  à  ce  qu'aucune  entrée  d'air  ne  se  produise;  tout  le 
gaz  carbonique  sera  absorbé,  et  la  diminution  de  volume 
observée  marquera  le  volume  qu'il  occupait  tout  d'abord. 
Le  gaz  restant  est  de  J'azote;  son  volume  ne  doit  subir 
aucune  variation  lorsqu'on  fait  passer  un  peu  de  pyro- 
gallol  dans  l'éprouvette  contenant  encore  la  solution  alca*! 
line  introduite  précédemment.  S'il  en  est  autrement,  c'est 
qu'une  rentrée  d'air  s'est  produite,  et  les  résultats  concer- 
nant l'azote  sont  alors  entachés  d'erreur. 

Mais  cet  inconvénient  ne  se  présente  pas  lorsqu'on  opère 
avec  une  trompe  à  mercure  en  bon  état  et  les  résultats  de 
l'opération  pour  l'azote  comme  pour  le  carbone,  sont  tou- 
jours très  précis  pourvu  que  l'on  n'introduise  dans  le  tube 
aucun  élément  volatil  en  dehors  de  la  matière  à  analyser. 

Dans  cette  vue,  l'acide  tungstique  et  l'oxyde  de  cuivre 
ont  été  calcinés  au  moufle  peu  de  temps  avant  l'opération, 
et  le  cuivre,  avant  d'être  utilisé,  a  été  chauffé  au  rouge 
sombre  dans  le  vide.  J'ai  constaté,  en  effet,  que  ce  métal, 
lorsqu'il  provient  de  la  réduction  d'oxyde  de  cuivre  par 
l'hydrogène,  s'unit  assez  facilement  au  gaz  carbonique  de 
l'air,  même  lorsqu'on  prend  soin  de  le  conserver  dans  des 
flacons  bouchés*,  les  fragments  de  cuivre  se  recouvrent 
bientôt  de  petites  taches  vertes  qui  sont  très  vraisemblable- 
ment du  carbonate.  Si  l'on  se  sert  de  ce  produit,  dès  qu'il 
est  soumis  à  une  forte  chaleur,  on  voit  le  manomètre  de  la 
trompe  baisser  sensiblement  et  cela  alors  que  la  matière  à 
analyser  est  encore  froide  et  n'a  subi  aucune  décomposi- 
tion. Ce  fait  anormal  n'est  jamais  observé  quand  on  a 
suivi  la  règle  indiquée  ci-dessus. 
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§  IV.  -  Dosage  de  Télément  halogène. 

Ce  dosage  ne  présente  aucune  difficulté;  il  a  été  effectué 
de  deux  manières  différentes  : 

I.  Dans  un  (ube  à  analyse,  préparé  comme  il  a  été  dit 
plus  haut  (p.  28),  on  introduit  d'abord  un  peu  de  car- 
bonate de  sodium  pur  et  parfaitement  anhydre,  puis  la 
matière  elle-même  mélangée  d'un  grand  excès  de  carbonate  ; 
on  fait  passer  le  courant  d'hydrogène  et  l'on  chauffe  jusqu'au 
rouge  sombre.  Si  le  courant  n'est  pas  trop  rapide,  les 
hydracides  formés  sont  enlièrement  retenus  par  le  car- 
bonate; il  se  dégage  du  gaz  carbonique,  de  la. vapeur  d'eau, 
et,  dans  le  cas  d*un  sel  contenant  de  Tazote,  on  observe  en 
outre  un  départ  d'ammoniac.  Mais  il  faut  éviter  également 
que  le  courant  soit  trop  lent,  sinon,  au  moins  dans  le  cas 
des  composés  appartenant  au  troisième  groupe  défini  pl'us 
haut,  un  peu  de  peroxyde  d'osmium  s'échapperait  et  Ton 
ne  pourait  effectuer  dans  la  même  opération  le  dosage  du 
métal  précieux.  Quand  la  calcination  est  terminée,  on 
lave  à  l'eau  chaude;  l'osmium  reste  seul  dans  le  tube  à 
analyse.  Les  eaux  de  lavage  sont  additionnées  d'acide 
azotique  jusqu'à  réaction  nettement  acide  au  méthylorange. 
On  filtre  pour  recueillir  la  silice  qui  a  pu  être  enlevée  au 
tube  et  enfin  on  précipite  l'halogène,  à  l'état  de  chlorure 
d'argent,  suivant  les  règles  ordinaires.  Les  résultats  ont 
toujours  été  fort  satisfaisants. 

II  importe  seulement,  dans  le  cas  des  combinaisons 
bromées  et  iodées,  pour  éviter  toute  volatilisation  de  l'élé- 
ment halogène,  de  ne  point  calciner  trop  fortement,  et  de 
ne  pas  ajouter  un  grand  excès  d'acide  nitrique. 

IL  La  seconde  méthode  ne  permet  d'effectuer  d'autre 
dosage  que  celui  de  l'élément  halogène.  Elle  consiste  à 
chauffer  avec  de  l'acide  azotique  la  solution  du  composé 
préalablement  additionnée  de  potasse.  L'osmium  est 
éliminé  à  l'état  de  peroxyde;  on   étend   avec  'de   l'eau 
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fcoîde  et  l'oii  précipite  au  moyen  d'une  dissolution   de 
nitrate  d'argent. 

Ce  procédé  n'a  été  employé  qu'avec  les  produits  chlorés, 
il  a  servi  principalement  à  contrôler  certains  résultats 
obtenus  par  la  méthode  précédente.  Avec  les  composés 
bromes  et  iodés,  une  perte  d'halogène  était  à  craindre;  en 
général,  d'ailleurs,  cet  inconvénient  ne  peut  être  évité  si 
tout  l'halogène  ne  passe  pas  à  1  état  de  sel  alcalin  quand 
on  traite  la  matière  par  la  potasse. 

III.  On  vient  de  voir  que  l'on  peut  toujours  effectuer 
dans  une  même  opération  le.  dosage  de  l'osmium  et  de 
r«lémeut  halogène.  Il  convient  de  montrer  que  l'on  peut 
•encore  doser  le  second  métal  figurant  dans  le  produit  com- 
plexe si  celui-ci  appartient  au  second  groupe  de  composés 
précédemment  défini. 

Seul  le  tube  à  analyse  dont  je  me  suis  servi  permet  ce 
résultat.  On  réduit  la  matière  telle  quelle  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène  et  l'on  fait  passer  les  produits  volatils  de 
la  ^réduction  dans  une  série  de  tubes  à  absorption  conte- 
nant une  solution  alcaline.  Le  résidu  de  la  calcination 
permet  de  doser  l'osmium  ainsi  que  Tautre  métal  qui  y  est 
contenu  à  l'état  de  sel  haloïde.  L'élément  halogène  est 
alors  dosé  par  précipitation  au  moyen  du  nitrate  d'argent 
dans  les  liqueurs  provenant  du  lavage  du  tube  à  analyse  et 
des  tubes  à  absorption.  Avec  les  chloroosmiates,  par 
exemple,  les  résultats  obtenus  de  la  sorte  pourront  être 
très  précis. 

Il  n'en  sera  plus  de  même  si  la  matière  contient  du 
brome  ou  de  l'iode,  car  une  partie  de  ces  éléments  sera 
mise  en  liberté  dans  la  réduction  et  il  sera  par  suite  impos- 
sible d'obtenir  la  totalité  de  l'halogène  à  l'état  de  sel 
d'argent.  Enfin,  la  méthode  ne  saurait  être  appliquée 
même  aux  composés  chlorés,  s'ils  renferment  de  l'azote. 
Dans  ce  cas,  en  effet,  la  réduction  fournit  des  fumées  de 
chlorure     d'ammonium    que   les  tubes  d'absorption    ne 
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parvienneni.  pas  à  arrêter.  On  sera  alors  obligé  de  recourir 
au  procédé  indiqué  au  début  de  ce  paragraphe. 

§  V.    -  Dosage  des  métaux  autres  que  Tosmium. 

En  même  temps  que  Tosmium,  les  sels  qui  seront  étu- 
diés plus  loin  contiennent  généralement  du  potassium 
ou  quelquefois  Tun  des  éléments  suivants  :  sodium, 
baryum,  strontium,  argent.  Laissons  de  côté  pour  Tinslani 
ce  dernier  corps;  le  dosage  isolé  des  autres  métaux  peut 
s'eflFectuer  rapidement  de  la  manière  suivante  : 

La  matière  est  placée  dans  un  creuset  de  platine,  avec 
un  léger  excès  d'acide  sulfurique  étendu.  Après  évapora- 
tion  à  sec,  on  calcine  à  Tair  dans  la  flamme  d'un  bec 
Bunsen  :  presque  tout  Tosmium  disparaît  à  l'état  de 
peroxyde.  Pour  achever  de  l'éliminer,  quand  tout  est 
refroidi,  on  ajoute  de  Tacide  azotique  et  en  même  temps 
un  peu  d'acide  sulfurique;  nouvelle  évaporalion,  nou- 
velle calcination;  finalement,  le  creuset  ne  contient  plus 
que  le  métal  alcalin  ou  alcali  no- terreux  à  l'état  de  sulfate. 

Cette  méthode  a  ^inconvénient  de  ne  permettre  que  le 
dosage  d'un  seul  élément,  dans  un  poids  déterminé  du 
sel  anhydre  5  elle  oblige  de  plus  à  perdre  le  métal  précieux, 
mais  les  résultats  qu'elle  fournil  sont  d'une  précision 
remarquable,  même  si  l'on  n'opère  qu'avec  de  très  petites 
quantités  de  matière,  i  décigramme  par  exemple. 

Lorsque  l'on  se  trouve  en  présence  d'un  sel  de  consti- 
tution inconnue,  elle  fournil  de  suite  une  indication  pré- 
cieuse. Signalons  quelques  règles  à  observer  :  d'abord,  si 
le  sel  contient  un  élément  halogène,  ne  pas  ie  traiter  par 
l'acide  azotique  avant  une  première  calcination  (on  évi- 
tera ainsi  Pattaquedu  creuset  de  platine);  ensuite  n'élever 
que  progressivement  la  température  du  creuset,  de  ma- 
nière à  éliminer  l'excès  d'acide  sulfurique  sans  aucune 
projection  de  matière-,  l'addition  d'un  peu  de  carbonate 
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d'ammonium  favorise  cette  élimination,  mais  elle  se  pro- 
duit également  sans  cela  à  la  température  du  rouge  vif 
où  le  creuset  peut  être  facilement  porté.  Enfin,  les  sulfates 
alcalins  étant  assez  hygrométriques,  il  convient,  pour  la 
pesée,  d'enfermer  le  creuset  dans  de  légers  vases  de  verre, 
lorsqu'il  est  encore  à  une  douce  chaleur. 

On  doit  généralement  opérer  comme  il  vient  d'être  dît 
quand  le  composé  étudié  appartient  au  troisième  groupe 
défini  plus  haut.  Dans  cette  hypothèse,  en  effet,  le  dosage 
de  l'osmium  ne  se  fait  bien  que  si  la  matière  est  mélangée  à 
un  excès  de  carbonate  de  sodium,  et,  à  moins  qu'il  ne 
s'agisse  d'un  sel  de  baryum,  on  ne  peut  songer  à  retrouver 
exactement  dans  les  eaux  de  lavage  le  second  métal  que 
renfermait  la  combinaison  analysée.  Mais,  lorsque  le  sel 
fait  partie  du  second  groupe,  on  peut  toujours  doser,  dans 
une  même  opération,  l'osmium  et  aussi  le  métal  alcalin 
ou  alcalino- terreux,  qu'on  sépare  par  lavage  du  résidu  de 
la  calcinalion.  J'ai  toujours  dosé  ce  dernier  élément  à 
l'état  de  sulfate. 

Reste  à  examiner  le  cas  de  l'argent.  Le  dosage  de  ce 
métal  ne  présente  jamais  de  difficultés,  car  on  peut  toujours, 
en  traitant  la  matière  par  l'acide  nitrique,  éliminer  l'os- 
mium à  l'état  de  peroxyde;  l'addition  d'acide  chlorhy- 
drique  précipite  alors  tout  l'argent  à  l'état  de  chlorure. 
Toutefois,  il  est  préférable  de  doser  dans  la  même  opéra- 
tion les  deux  métaux.  Or,  que  l'on  soit  obligé  ou  non  de 
mélanger  la  matière  à  du  carbonate  de  sodium,  il  est 
toujours  possible,  avec  ou  sans  lavage,  d'obtenir  dans  le 
tube  à  analyse  un  résidu  formé  uniquement  d'osmium  et 
d'argent.  Le  premier  sera  éliminé  par  oxydation,  ainsi 
qu'il  a  été  dit  à  propos  du  dosage  de  l'osmium,  et  son  poids 
sera  déterminé  par  différence  ;  le  second  sera  pesé  direc- 
tement à  l'état  métallique. 
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CHAPITRE  II. 

OSMYLSELS. 


< 

§  I.  —  Ëtude  générale. 

II  convient  de  donner  le  nom  d^ osmylsels  aux  composés 
•dont  ]a  formule  générale  est 

OsO«X*M2, 

X  représentant  un  radical  acide  monovalent,  M  un  métal 
monovalent.  Cette  dénomination  est  imposée  par  l'usage 
qui  fait  appeler  sels  d' osmyldiammonium  les  composés 

du  type 

Os02(AzH3)*X« 

(X  =  C1,     Az03,     ...;        X2=::S0S     G^OS     PtCl«). 

Les  deux  familles  de  corps  dérivent,  en  effet,  de  Tos- 
mium  hexavalent  et  sont  caractérisées  par  la  permanence 
-du  groupe  OsO^  dans  la  formule  de  leurs  différents  repré- 
sentants. 

Les  plus  importants  d'entre  les  osmylsels  qui  seront 
décrits  plus  loin  sont  : 

l'osmylnitrite  de  potassium . .  Os02(Az02)*K2, 

l'osmyloxalate  »  ..  Os02(C20*)2K2,2H20, 

l'osmylchlorure  »  ..  OsO^Gl^Ks, 

rosmylbromure  »  ..  OsO«Br*Kî,2H20. 

Avant  de  présenter  aucune  monographie  particulière,  il 
importe  d'exposer  les  relations  expérimentales  qui  unissent 
entre  eux  ces  divers  sels  de  potassium,  et  aussi  les  liens 
qui  les  rattachent  à  des  composés  de  type  différent.  On 
verra  mieux,  de  la  sorte,  quelle  est  la  place  occupée  par 
le  nouvel  ensemble  dans  la  chimie  de  l'osmium. 

Les  osmylsulfites  ne  seront  pas  compris  dans  cette  étude 
générale,  MM.  Rosenheim  et  Sasserath  n'ayant  pu  obtenir 
Je  sel  de  potassium  correspondant  exactement  à 

rosmylsulfite  de  sodium. . .     Os02(S03Na)*Na2,  ôH^O. 
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Les  diverses  propriétés  de  ce  dernier  composé  seront 
toutefois  mentionnées  en  leur  place;  elles  cadrent,  d'ail- 
leurs, fort  bien  avec  celles  des  autres  osmylsels. 

Enfin,  rosmylchlorure  et  Tosmylbromure  de  potassium, 
présentant  des  réactions  analogues,  il  suffira  d'étudier, 
comparativement,  l'osmylnitrite,  Tosmyloxalate,  Tosmyl- 
cUorure. 

I.  —  PROCÉDÉS  GÉNÉRAUX  DE  FORMATION  DIRECTE, 
i"  A  partir  du  peroxyde  d'osmium  OsO*. 

Tous  les  osmylsels  potassiques  peuvent  être  formés  par 
l'action  d'un  réducteur  convenable  sur  le  peroxyde  d'os- 
mium en  présence  d'une  solution  de  potasse  ou  d*un  sel 
déterminé  de  potassium. 

Ainsi ,  l'osmylnitrite  se  prépare  en  réduisant  le  peroxyde 
par  le  bioxyde  d'azote  en  présence  d'azotite  de  potassium  : 

OsO*-h  2AzO  -4-  2Az02K  =  OsO«(Az02)*K2. 

L'osmyloxalate  s'obtient  par  l'action  d'un  excès  d'acide 
oxalique  sur  le  peroxyde  dissous  dans  la  potasse  : 

OsO*-+-2KOH-f-3GîO*H2=OsO»(G20^)2K2-+.2G02-i-4H20, 

L'osmylcblorure  lui-même,  bien  que  l'acide  chlorhy- 
drique  puisse  difficilement  être  considéré  comme  réduc- 
teur, paraît  se  former  à  la  longue  lorsqu'on  met  en  présence 
une  solution  chlorhydrique  de  chlorure  de  potassium  et  du 
peroxyde  d'osmium  : 

OsO*-H  4HG1  +  2KGI  =  OsO«Gl*K2-t-  -iGl  -f-  aH^O. 

Ce  n'est  point  là,  assurément,  comme  dans  les  cas 
précédents,  une  véritable  préparation,  mais  une  simple 
production  attestant  l'analogie  du  composé  obtenu  avec 
les  autres  osmylsels;  il  n^en  est  que  plus  intéressant  de 
faire  remarquer  que  la  même  méthode  appliquée  au 
peroxyde  de  ruthénium  RuO*,  plus  facilement  réductible 
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que  celui  d'osmîum,  est  précisément  celle  qui  a  permis  à 
M.  Jas.  Lewis  Howe  {Journ,  of  the  Amer,  chem,  Soc.^ 
nov.  1901)  de  découvrir  deux  composés  nommés  par  lui 
oxychloruthénates  de  cœsium  et  de  rubidium 

RuO«Cl*Cs2,     RuO«Cl*Rb2, 

et  dont  il  est  à  peine  besoin  de  faire  remarquer  l'analogie 
avec  rosmylchlorure  de  potassium  OsO^Cl^K^. 

Enfin,  c'est  également  en  faisant  passer  un  courant  de 
gaz  sulfureux  dans  une  solution  sodique  de  peroxyde 
d*osmium  que  MM.  Rosenheim  et  Sasseralh  ont  découvert 
l'osmylsultite  de  sodium. 

La  formation  des  osmylsels  à  partir  du  peroxyde  d'os- 
mium est  toujours  longue;  elle  nécessite,  en  effet,  une 
réduction  préalable  de  ce  peroxyde  et  cette  réduction  ne 
s'opère  que  lentement.  Leur  préparation  est,  aucontraircj 
immédiate  si  Ton  prend  comme  point  de  départ  un  com- 
posé dérivé  comme  eux  de  l'osmium  hexavalent,  l'osmiate 
de  potassium.  Ce  sel  est  d'ailleurs,  le  produit  ordinaire 
de  la  réduction  du  peroxyde  d'osmium  en  présence  de  la 
potasse. 

2°  A  partir  de  Vosmiate  de  potassium  OsO*K*. 

On  verra  plus  loin  que  dans  la  préparation  de  l'osmyl- 
oxalate  de  potassium,  à  partir  du  peroxyde  d'osmium 
dissous  dans  la  potasse,  il  est  permis  de  distinguer  deux 
phases  :  dans  la  première,  l'acide  oxalique  réduit  le 
peroxyde  en  présence  de  la  potasse  et  le  fait  passer  à 
l'état  d'osmiate  de  potassium;  dans  la  seconde,  il  s'unit  à 
l'osmiate  pour  donner  l'osmyloxalate.  Il  est  donc  naturel 
qu'en  prenant  l'osmiate  comme  point  de  départ  et  en  le 
traitant  par  l'acide  oxalique  on  retrouve  le  même  osmylsel. 
De  fait,  ce  procédé  constitue  une  bonne  préparation  de 
Tosmyloxalateet  Ton  peut  aussi  l'appliquer  à  la  recherche 
des  autres  osmylsels.  Si  l'on  ajoute  un  excès  d'acide  azo- 
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teux  ou  d'acide  chlorhydrique  â  une  solution  faiblement 
alcaline  d*osiniate,  îl  y  ^  formation  de  Tosmylsel  corres- 
pondant. 

Dans  ces  diverses  réactions,  au  moment  où  la  liqueur 
devient  acide,  elle  se  trouble  par  la  précipitation  d'une 
poudre  noire  très  oxydable,  Tacide  osmique  OsO^H^ 
et  Ton  perçoit  l'odeur  du  peroxyde  d'osmium;  mais  un 
excès  d'acide  redissout  le  précipité.  D'une  manière  génér 
raie.  X  représentant  un  radical  acide  monovalent,  on  a 

OsO*K2-i-  4HX  =  Os02X*K2-^  zH^O. 

m 

MM.  Rosenheim  et  Sasserath  ont  également  obtenu  un. 
très  bon  rendement  d'osmylsulfîie  en  traitant  l'osmiate 
de  sodium  par  le  bisulfite  de  ce  métal. 


II.  —  RELATIONS  D'ECHANGE 
ENTRE  LES   DIFFÉRENTS  OSMYLSELS. 

Supposons  les  osmylsels  rangés  dans  l'ordre  suivant  : 
osmylnitrite,     osmyloxalate,     osmylchlorure. 

On  peut  opérer  la  transformation  d'un  sel  en  un  autre  : 

1°  Par  Inaction  d^un  acide. 

On  passe  de  l'un  des  composés  au  suivant  ou  k  l'un  des 
suivants  par  addition,  en  quantité  convenable,  de  l'acide 
correspondant  à  ce  dernier  : 

Os02X*M2+4HX'=Os02X'*M2h-4HX. 

Ainsi  Tosmylnitrite  est  transformé  en  osmyloxalate  par 
l'acide  oxalique  et  en  osmylchlorure  par  l'acide  chlorhy- 
drique; en  outre,  ce  dernier  acide  réagissant  sur  l'osmyl- 
oxalate  le  transforme  en  osmylchlorure.  Il  y  a  dans  le 
premier  cas  dégagement  de  vapeurs  nitreuses  et,  dans  le 
second,  précipitation  d'acide  oxalique;  de  plus,  l'osmyl- 
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^  é 

oxalate  et  Tosinylcblorure  élant  très  stables  en  liqueur 
acide,  ces  transformations  n^amènent  aucune  perte  de 
métal  précieux. 

2°  Par  double  décomposition  avec  un  sel  neutre. 

Ou  passe  de  l'un  des  osmylsels  au  précédent  ou  à  l'un 
des  précédents  par  double  décomposition  avec  le  sel 
neutre  de  l'acide  correspondant  à  ce  dernier  : 

Os02X*M24-4MX'  =  Os02X'*M2-i-4MX. 

Ainsi  Taddition  d'oxalaie  neutre  de  potassium  à  une 
solution  concentrée  d'osmylchlorure  fournit  un  précipité 
d'osmyloxalate ;  Fazotite  de  potassium  donne,  dans  le» 
mêmes  conditions,  des  cristaux  d'osmyinitrite. 

On  peut  également  vérifier,  malgré  le  peu  de  stabilité 
de  Tosmyloxalate,  qu'en  le  traitant  par  Tazotite  de  potas- 
sium il  se  forme  un  composé  plus  soluble,  Tosmylnilrite. 

Ces  diverses  relations  montrent  avec  évidence  qu'une 
fois  en  possession  de  Tun  quelconque  des  osmylsels  on 
retrouve  aisément  tous  les  autres.  Or,  rosmylchlorure  de 
potassium  se  prépare  dans  de  bonnes  conditions  par  l'ac- 
tion d'un  mélange  convenable  d'acide  chlorhydrique  et 
d'acide  azotique  sur  le  cbloroosmiate  de  potassium  {voir 
plus  loin,  p.  87)  et  ce  chloroosmiaie  (osmium  quadri- 
valent)  peut  être  formé  directement  à  partir  de  l'osmium 
métallique.  On.  sait  d'ailleurs  que  le  peroxyde  OsO*, 
point  de  départ  ordinaire  de  la  préparation  des  osmylsels, 
est  le  produit  direct  du  grillage  du  métal  dans  l'air.  Les 
osmylsels  (osmium  hexavalent)  peuvent  donc  être  obtenus 
à  partir  de  l'osmium  métallique  par  l'intermédiaire  de 
composés  correspondant,  soit  à  une  valence  de  cet  élément 
inférieure  à  celles  qu'ils  possèdent  eux-mêmes,  soit  à  une 
valence  supérieure. 
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m.  -  PROPRIÉTÉS  GÉNÉRALES. 
l**  RELATIONS   AVEC  LES   DÉRIVÉS   DE   l'oSMIUM   HEXAVALENT. 

A.  L'acide  osmique  et  les  osmiates. 

a,  action  de  l'eau,  —  Les  osmylsels  ne  sont  pas 
stables  en  liqueur  neutre  ;  ils  le  deviennent  en  présence 
d'uue  petite  quantité  de  l'acide  qui  leur  correspond,  la 
quantité  d'acide  nécessaire  étant  d'autant  plus  faible  que 
la  température  est  plus  basse.  LVau  pure  les  décompose 
donc  :  un  dépôt  noir  d'acide  osmique  OsO^H^  se  forme 
et,  comme  ce  composé  est  particulièrement  oxydable,  on 
perçoit  l'odeur  du  peroxyde  d'osmium.  Mais  la  décompo- 
sition n'est  que  partielle,  car  elle  a  pour  effet  de  rendre 
la  liqueur  acide  et  permet  ainsi  au  sel  non  encore  décom- 
posé de  se  dissoudre  sans  altération.  L'équation  suivante 
explique  tous  ces  faits  : 

Os02X*M2-t-'2H20=-OsO*H2H-2MXH-2HX. 

Le  peu  de  stabilité  et  les  propriétés  oxydantes  de  l'acide 
azoteux  obligent  à  corriger  légèrement  ces  affiraiaiions 
dans  le  cas  de  l'osmylnitrite  :  l'acide  osmique  n'apparaît 
jamais  dans  la  décomposition  de  ce  sel,  il  est  immédia- 
4.emenl  transformé  en  peroxyde. 

è.  action  de  tapotasse.  —  En  présence  d'un  excès  de 
potasse  caustique  en  solution,  tous  les  osmylsels  donnent 
Tosmiale  de  potassium  et  la  liqueur  prend  la  teinte  rouge 
violet  caractéristique  de  ce  composé.  La  réaction  est 
i'emarquablement  nette  : 

Os02X*K2-f-4KOH  =  Os04K2-4-  4KX -4- -^JP-O. 

On  peut  vérifier  aisément  l'existence  du  produit  KX 
dans  la  solution;  aucun  dégagement  gazeux  n'est  observé 
L'osmyisuifite  de  sodium  donne  avec  la  soude  une  réaction, 
absolument  analogue. 

Ann.de  Chim,  et  de  Phya.^  7»  série,  t.  XXVUI.  (Janvier  1908.)  4 
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B.  Les  sels  d^osmyldiamtnonium . 

Le  plus  important  de  ces  composés,  le  chlorure,  a  été 
obtenu  par  Fremy  {Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.y. 
3®  série,  t.  XII,  i844?  P«  52])  eii  versant  une  solution 
concentrée  de  sel  ammoniac  dans  une  solution  concentrée 
d^osmiate  de  potassium^  dans  leur  ensemble,  ils  ont  été 
surtout  étudiés  par  M.  Wolcott  Gibbs  (^Àmer,  Cheni. 
Jourh.y  t. III,  i88i,  p.  233), qui  a  indiqué  leur  véritable 
constitution.    . 

Or,  il  suffit  d'ajouter  un  peu  d'ammoniaque  à  la  disso- 
lution d^un  osmylsel  pour  obtenir  un  précipité  du  composé 
ammoniométallique  correspondant  : 

Os02X*M^-^4Azrf3=Os02(AzH-)*X2-^2MX. 

La  réaction,  généralement  assez  nette  quand  on  opère 
avec  Tosmylsel  potassique,  devient  tout  à  fait  caractéris- 
tique si  le  point  de  départ  est  Tosmylsel  d'ammonium. 

2**  Relations  avec  les  dérivés  de  l'osmium  quadrivalext. 

a.  Quelques-uns  de  ces  dérivés  sont  les  composés  de 
Posmium  les  mieux  déCnis;  tels  les  chloroosmiates  de 
potassium  et  d*ammonium;  il  y  avait  donc  intérêt  à  les 
relier  aux  osmylsels.  On  a  vu  plus  baut  que  du  cliloro- 
osmiate  de  potassium  on  pouvait  aisément  passer  à 
t'osniylclilorure  et,  par  suite,  à  Tosmyloxalate  età  l'osuiy!- 
nitrite;  le  retour  de  ces  différents  sels  au  chloroosmiatc 
est  plus  facile  encore. 

Un  excès  iï  acide  c  h/or  hydrique  concentré  et  bouillant 
transforme  intégralement  en  chloroosmiatc  l'un  quel- 
conque des  osmylsels  et,  dans  le  cas  de  l'osmyloxalate  et 
de  l'osmylchlorure,  le  dosage  du  chlore  dégagé  dans  cette 
réaction  montre  qu'elle  est  exactement  représentée  par 


SELS    COMPLEXES    DE    l'oSMIUM.  5| 

Téqualion 

Os02X*K2H-8HGl-:OsGl6K-2-h4HX-f-Cl2-4-2H20. 

Dans  le  cas  de  rosmylnilrite,  une  partie  du  chlore 
oxyde  l'acide  azoteux  nriis  en  liberté  et,  par  suite,  le  dosage 
de  cet  élément  ne  peut  plus  être  effectué  d'une  manière 
précise. 

Le  passage  des  osmylsels  aux  chloroosmiates  par  une 
action  énergique  de  l'acide  clilorhydric|ue  fournit  assez 
souvent  une  excellente  méthode  de  récupération  de 
Tosmium  dans  les  liqueurs  provenant  d'essais  sur  les 
osmylsels.  Le  chloroosmiate  de  potassium  étant  très  peu 
soluble  à  froîd  sera  facilement  purifié.  Comme  ce  sel 
peut  servir  de  point  de  départ  à  de  nombreuses  recherches, 
il  ne  sera  même  pas  besoin  de  le  transformer  avant  de 
l'employer  à  de  nouvelles  expériences. 

h.  Avec  les  osmylsels  autres  que  l'osmylchlorure,  V acide 
bromhjdrique  et  V acide  iodhjdriqiie  se  comportent 
comme  l'acide  chlorbydrîque.  Leur  action  est  même  plus 
énergique  :  elle  se  produit  à  froid  et  sans  qu'un  excès 
d'hydracîde  soit  nécessaire.  C'est  .par  ce  moyen  que 
MM.  Rosenheim  et  Sasserath  ont  obtenu  à  partir  de  leur 
osniylsulfîte  une  série  nouvelle,  les  bromoosmiates,  de 
formule  générale  OsBr^M^.  La  même  réaction  m'a 
permis  de  préparer  pour  la  première  fois  les  iodoos- 
niiates  OsI^M^,  dont  il  sera  question  plus  loin  (p.    124). 

IV.    -  CONCLUSION. 

Les  diverses  réactions  indiquées  au  cours  de  ce  para- 
graphe établissent  d'une  manière  certaine,  semble-t-il,  la 
formule  générale  des  osmylsels, 

Os02X*M2. 

Les  relations  d'échange  entre  ces  divers  composés 
montrent  qu'ils  appartiennent  au  même  type.  L'absence  de 
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tout  dégagement  gazeux  dans  le  passage  de  chacun  d^eux  k 
Posmiate  de  potassium,  ou  dans  leur  préparation  à  partii 
de  ce  même  osmîate,  montre  bien  qu'ils  dérivent  comme 
lui  de  l'osmium  hexavalenl,  et  Ton  arrive  à  la  même  con- 
clusion si  l'on  lient  compte  de  la  quantité  de  chlore  mise 
en  liberté  dans  la  transformation  de  rosmylchlorure  et  de 
l'osmyloxalate  de  potassium  en  chloroosmiate.  De  plus, 
la  facilité  avec  laquelle  ils  fournissent  les  sels  d'osmyl- 
diammonium  sous  Inaction  de  l'ammoniaque  est  l'indice 
d'une  analogie  de  constitution  avec  ces  composés.  L'étude 
particulière  des  divers  osmylsels  nous  procurera  Toccasion 
de  présenter  cette  démonstration  avec  plus  de  détails  ;  elle 
apportera  aussi  la  confirmation  des  analyses. 

Une  autre  conséquence  des  nombreux  faits  énumérés 
dans  les  pages  précédentes  est  que  les  osmylsels  constituent 
un  groupe  remarquablement  homogène,  possédant  des 
relations  bien  déterminées  avec  presque  tous  les  composés 
importants  de  l'osmium  et,  par  suite,  vraiment  caractéris- 
tique de  ce  métal.  On  peut  donc  baser  sur  l'existence  de 
ce  groupe  un  rapprochement  entre  l'osmium  et  les  deux 
métaux  qui  seuls  jusqu'ici  possèdent  des  séries  du  même 
genre  :  le  ruthénium  et  l'uranium. 

Le  ruthénium  étant,  de  tous  les  éléments,  celui  qui 
se  rapprorhe  le  plus  de  l'osmium,  il  est  assez  naturel 
qu'il  existe  parmi  les  sels  de  ce  métal  des  composés  cor- 
respondant aux  osmylsels.  Ces  composés  ne  sont  repré- 
sentés jusqu'ici  que  par  les  oxychlororuthénales  de  cae- 
sium etde  rubidium,  déjà  mentionnés  plus  haut  (*).  Mais 
il  est  probable  que  d'autres  ruthénylsels  pourront  être 
obtenus  où  le  chlore  sera  remplacé  par  des  radicaux  acides 
tels  que  ceux  qui  caractérisent  les  osmylsels  autres  que 
l'osmylclilorure. 

Vuranium,   au  contraire,  n'avait  guère  été  rapproché 


(  '  )  Voir  p.  46.  —  M.  Lewis  Howe  n'a  pas  manqué  de  faire  ressortir 
l'analogie  que  présentent  les  oxychlororuthénales  de  caesium  et  de 
rnbidium  avec  les  uranylchlorures. 
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de    Tosmium.    Ce  métal  possède    toute    une    famille   de 

composés,    les   sels   d'iiranyle,  dont  les   plus   importants 

représentants,  les  dérivés  potassiques,  admettent  comme 

formule  générale 

UO«X*K«. 

Dans  cette  formule,  X  signifie  :  soit  Cl  [uranylchlo- 
ruie  {')  UOMJi^K^,  2H2O],  soitBr  [uranylbromure  (2) 
UO-Br^K^,  2H2O];  ou  bien  X^  peut  prendre  les  valeurs 
€20^  [uranjloxalale  (3)  U02(C20^)2K2,  SH^O],  C*H*0* 
[uranylsuccinate(*)U02(C^H*0^)2KS  H^O],  C*H^O« 
[uranyltarirate  (s)  U02(C^H*0«)2K2]. 

On  remarquera  sans  peine  l'analogie  évidente  que  pos-- 
sèdent  ces  différents  sels  d'uranium  avec  les  osmylsels. 

§  2.  —  Osmylnitrites. 

Ou  sait  depuis  longtemps  que  le  platine  et  presque  tous 
les  métaux  de  son  groupe  peuvent  former  des  azotites 
complexes.  Sur  l'existence  et  les  propriétés  de  ces  com- 
posés ont  été  basées  diverses  méthodes  de  séparation  de 
ces  métaux.  L'osmium  est  le  seul  des  éléments  de  cette 
famille  pour  lequel  on  n'ait  pas  signalé  jusqu'ici  de  com- 
binaison analogue.  La  coexistence  dans  un  même  sel  d'un 
inétai  aussi  oxydable  que  Tosmium  et  d'un  acide  aussi 
oxydant  que  l'acide  azoteux  paraissait  a  priori  assez  peu 
vraisemblable.  L'expérience  a  montré  cependant  qu'il 
existe  pour  l'osmium  trois  séries  d'azotites  complexes.  Les 
sels  de  potassium  qui  leur  correspondent  sont  : 

rosmylnitrite  de  potassium Os02( Az02)*K2, 

l'osmyloxyniirite  de  potassium  . .     Os03(AzO')*K*,  3H2  0, 
rosmionitrite  de  potassium Os      (AzO*)*K2. 

(')  PÉLIGOT,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  3»  série,  t.  V,  p.  87. 
(^)  Sendtner,  Verbindungen  der  Urans,  Erlangen,  1877. 
(^)  ËBELHEN,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  3»  série,  t.  V,  p.  200. 
(*)  DiTTE,  Encyclopédie  chimique  :  Uranium,  p.  41» 
(^)  Frisch,  Jahresbericht  ûber  die  Fortschritte  der  Chemei,  1866, 
p.  4oi. 
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Tous  ces  composés  sont  nettement  déOnis;  le  dernier 
d^entre  eux  présente  même  une  stabilité  remarquable;  tel 
n'est  cependant  pas  le  cas  de  Tosnijlnitrite  de  potassium, 
qui  va  faire  l'objet  de  la  présente  étude. 

OSMYLNITRITE  DE  POTASSIUM. 

Préparation,  —  I.  On  obtient  l'osmylnitrîte  de  potas- 
sium en  réduisant  le  peroxyde  d^osmium  par  le  bioxyde 
d'azote  en  présence  d'azotite  de  potassium  : 

OsO*-^2AzO^-2AzO«K  =  OsO«(AzO«)*K2. 

Dans  un  flacon  bouché  à  rémeri  on  enferme  quelques 
cristaux  de  peroxyde  d'osmium  avec  une  petite  quantité 
d'eau  et  l'on  porte  le  tout  à  une  température  un  peu  supé- 
rieure à  4o®,  point  de  fusion  du  peroxyde.  On  agite  alors 
le  flacon  tout  en  le  maintenant  dans  un  courant  d*eau 
froide.  Une  partie  du  peroxyde  se  dissout;  le  reste,  en  se 
solidifiant,  demeure  dans  un  grand  état  de  division  qui 
favorisera  la  réaction.  On  ajoute  alors  Tazotite  de  potas- 
sium et  l'on  fait  passer  dans  la  liqueur  le  bioxyde  d'azote. 
Ce  gaz  a  été  préparé  par  le  procédé  de  M.  Berthelot  (oxy- 
dation par  l'acide  azotique  d'une  dissolution  bouillante  de 
sulfate  ferreux);  il  pénètre  tout  d'abord  dans  un  laveur  et 
arrive  par  un  tube  au  fond  du  flacon  dont  il  vient  d'être 
parlé.  Au  début  de  l'expérience,  si  le  couratii  gazeux  n'est 
pas  trop  rapide,  il  est  facile  de  suivre  son  absorption  :  les 
bulles  se  dégagent  dans  le  laveur;  aucune  d'elles  pourtant 
ne  s'élève  à  la  surface  du  mélange  soumis  à  leur  action. 
Peu  à  peu  les  particules  de  peroxyde  d'osmium  dispa- 
raissent, la  liqueur  brunit;  enfin  il  se  dépose,  au  sein 
d'une  eau  mère  rouge  brun  clair,  une  poudre  cristalline 
rouge  orangé.  Vers  la  fin  de  l'expérience,  l'absorption  du 
bioxyde  d'azote  est  insensible;  des  vapeurs  nitreuses  &e 
forment  au-dessus  du  liquide  et  celui-ci  contient,  au  bout 
de  quelque  temps,  une  quantité  d'acide  azotique  suffisante 
pour  empêcher  la  formation  du  sel  orangé.  On  remédie  à 
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•cet  inconvénient  en  ajoutant  un  peu  d'azotite  de  potas- 
sium. \^ 

Il  est  important  que  Topéraiion  soit  menée  du  premier 
coup  jusqu'à  son  terme,  car  une  autre  réaction  se  pro- 
duit à  la  longue,  celle  qui  donne  rosmyloxyniirite 
Os03(A202)2K%  3H20  signalé  plus  haut.  Si  l'on  aban- 
donne au  repos  durant  quelques  heures  une  dissolution 
d'azotite  de  potassium  et  de  peroxyde  d*osmium  insuffisam- 
ment traitée  par  le  bioxyde  d'azote,  l'azotite  réduit  le 
peroxyde  et  l'on  obtient  de  longues  aiguilles  noires 
•d'osmyloxynitrite.  C'est  dans  ces  conditions,  d'ailleurs, 
<[u' elles  ont  été  observées  pour  la  première  fois.  Il  est 
donc  plus  commode 'd'opérer  avec  de  petites  quantités  de 
matière,  4^  à  5^  de  peroxyde  d'osmium  par  exemple;  l'ex- 
.périence  peut  alors  être  achevée  en  i  ou  2  heures. 

II.  On  peut  encore  observer  la  production  d'osmylnitrite 
de  potassium  en  traitant  Tosmiate  par  une  solution  re- 
froidie d'acide  azoteux.  Le  même  sel  se  forme  aussi  par 
double  décomposition  entre  un  osmylsel  et  l'azotite  de 
potassium*,  avec  l'osmylchlorure,  en  particulier,  ce  pro- 
■cédé  devient  une  excellente  préparation. 

A  une  dissolution  chaude  et  bien  concentrée  d'osmyl- 
chlorure,  rendue  stable  par  la  présence  d'une  très  petite 
>quan.tiié  d'acide  chlorhydrique,  on  ajoute  la  quantité 
d'azotite  de  potassium  prévue  par  l'équation  : 

OsO«Gl*K«-4-4Az02K  r- OsO«(Az02)*K2-t- 4KGI. 

Aussitôt  la  liqueur  passe  du  rouge  brun  opaque  au 
rouge  brun  clair;  par  refroidissement,  l'osmylnitriie,  un 
peu  moins  soluble  que  l'osmylchlorure,  se  dépose  en  beaux 
cristaux  prismatiques  rouge  orangé. 

Propriétés,  —  Le  peu  de  stabilité  de  ces  cristaux  a 
seul  empêché  leur  détermination  cristallographique.  A 
i'étal  sec,  en  effet,  l'osmylnitrite  de  potassium  s'altère  au 
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bout  de  quelques  jours  et  prend  une  couleur  noirâtre. 
Ecrasé  dans  un  mortier,  il  répand  immédiatement  Todeur 
des  vapeurs  nitreuses  et  du  peroxyde  d'osmium.  Si  Ton 
expose  à  la  lumière  solaire  un  tube  fermé  contenant 
un  peu  de  ce  sel,  la  décomposition  est  très  rapide:  des 
aiguilles  de  peroxyde  d  osmium  se  déposent  sur  les  parois 
et  du  bioxyde  d'azote  se  dégage,  en  sorte  que  Tatmosphèro 
du  tube  se  remplit  de  vapeurs  nitreuses  dès  qu'on  l'ouvre  à 
l'air.  Un  choc  violent  sur  le  tube  peut  provoquer  le  même 
phénomène.  C'est  la  réaction  inverse  de  celle  qui  fournit 
le  composé  à  partir  du  peroxyde  d'osmium  : 

Os02(Az02)iK2=  0s0*4-  2AZ.O  +  2Az02K. 

Après  ce  qui  a  été  dit  sur  les  osmylsels  en  général,  il 
est  facile  de  conjecturer  quelles  sont  les  propriétés  de 
l'osmylnilrite  de  potassium. 

L'eau  le  décompose,  mais  sans  qu'il  se  forme  un  dépôt 
noir  d'acide  osmique;  ce  corps  est,  en  effet,  oxydé  par 
Tacide  azoteux  mis  en  liberté  et  l'on  perçoit  seulement 
l'odeur  du  peroxyde  d'osmium* 

Un  excès  de  potasse  caustique  en  solution  le  fait  passer 
à  l'état  d'osmiate  de  potassium,  mais  lorsqu'on  ajoute  pro- 
gressivement à  la  solution  d'osmylnitrite  la  quantité  d'al- 
cali strictement  prévue  par  1  équation 

Os02(Az02)4K2-i-2KOH  =  Os03(Az02)2K2-+-2AzO«K-hH20, 

on  peut  obtenir  l'osmyloxynitrite  de  potassium.  Ce  com- 
posé se  produit  même  avec  la  plus  grande  facilité  si  l'on 
substitue  à  l'alcali  un  excès  d'azotite  de  potassium  toujours 
légèrement  basique. 

L'ammoniaque  ajoutée  en  faible  quantité  à  la  solution 
de  l'osmylnitrite  donne  un  sel  nouveau,  Vazotite  d^osmyl- 

diammoniwn 

Os02(AzH3)HAz02)2. 

C'est  une  poudre  cristalline  jaune,  peu  stable  et  tout  à 
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fait  analogue  au  chlorure  et  à  Toxalate  de  la  même  base. 
On  peut  représenter  la  réaction  qui  lui  donne  naissance 
par  Téquation  suivante  : 

OsO«(AzO«)*K2-^4AzH3rrzOs02(AzH3)HAz02)2-{-2AzO«K. 

Le  nouveau  corps  est  d'une  préparation  assez  dispen- 
dieuse; comme  il  ne  présente  qu'un  intérêt  secondaire,  je 
ne  l'ai  point  analysé.  Sa  constitution  parait  cependant 
établie  par  le  fait  qu'il  prend  naissance  dans  les  circon- 
stances où  l'on  obtient  en  général  avec  les  osmylsels  les 
composés  d'osmyldiammonium  correspondants.  Comme 
ceux-ci,  d'ailleurs,  il  donne  avec  la  poiasse  Tosmiate  de 
potassium  et  un  dégagement  d'ammoniac.  Traité  par 
l'acide  chlorhydrique,  il  fournit  des  vapeurs  nilreuses,  et 
Je  produit  de  la  réaction  est  une  poudre  jaune  qu'une  ac- 
tion énergique  de  l'hydracide  ne  parvient  pas  à  transfor- 
mer. Ce  dernier  résultat  achève  de  caractériser  le  sel  en 
question;  en  effet,  le  seul  composé  qui,  indépendamment 
de  l'azotîte  d'osmyldiammonium,  pourrait,  semble-t-il, 
prendre  naissance  est  un  osm^loxyniirite  d'ammonium 

Os03(Az02)HAzH'^)2 

dont  il  sera  question  ultérieurement  (p.  107).  La  réaction 
serait  alors  exprimée  par  l'équation 

Os02( Az02)*Kî-f-  2AzH*0H 

=  Os03(Az02)î(AzH*)2-H2Az02K-i-H20. 

Cet  osmyloxynitrite  d'ammonium  est  une  poudre  cristal- 
line jaune  comme  l'azolite  d'osmjldiammonium.  11  pré- 
sente presque  toutes  les  réactions  de  ce  dernier  corps-, 
mais  l'action  énergique  de  l'acide  chlorhydrique  le  trans- 
forme en  cristaux  rouge  sang  de  chloroosmiate  d'ammo- 
nium. Puisque,  dans  le  cas  présent,  ce  sel  n'est  jamais 
obtenu,  il  faut  bien  admettre  que  le  composé  résultant  de 
l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'osmylniirite  de  potassium 
est  l'azotîte  d'osmyldiammonium,  et  alors  la  poudre  jaune 
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bout  de  quelques  jours  et  prend  une  couleur  noirâtre. 
Ecrasé  dans  un  mortier,  il  répand  immédiatement  Todeur 
des  vapeurs  nitreuses  et  du  peroxyde  d'osmium.  Sî  Ton 
expose  à  la  lumière  solaire  un  tube  fermé  contenant 
un  peu  de  ce  sel,  la  décomposition  est  très  rapide:  des 
aiguilles  de  peroxyde  d'osmium  se  déposent  sur  les  parois 
et  du  bioxyde  d'azote  se  dégage,  en  sorte  que  l'atmosphère 
du  tube  se  remplit  de  vapeurs  nitreuses  dès  qu'on  l'ouvre  à 
l'air.  Un  choc  violent  sur  le  tube  peut  provoquer  le  même 
phénomène.  C'est  la  réaction  inverse  de  celle  qui  fournit 
le  composé  à  partir  du  peroxyde  d'osmîum  : 

Os02(Az02)*K2=OsO*4-2Az.O-f-2AzO«K. 

Après  ce  qui  a  élé  dit  sur  les  osmylsels  en  général,  il 
est  facile  de  conjecturer  quelles  sont  les  propriétés  de 
l'osmylnitrite  de  potassium. 

L'eau  le  décompose,  mais  sans  qu'il  se  forme  un  dépôt 
noir  d'acide  osmîque;  ce  corps  est,  en  effet,  oxydé  par 
l'acide  azoteux  mis  en  liberté  et  l'on  perçoit  seulement 
l'odeur  du  peroxyde  d'osmium. 

Un  excès  de  potasse  caustique  en  solution  le  fait  passer 
à  l'état  d'osmiate  de  potassium,  mais  lorsqu'on  ajoute  pro- 
gressivement à  la  solution  d'osmylnitrite  la  quantité  d'al- 
cali strictement  prévue  par  Téquation 

Os02(Az02)*K2-+-2KOH  =  Os03(Az02)2K2-h2AzO«K-hHîO, 

on  peut  obtenir  l'osmyloxynitrite  de  potassium.  Ce  com- 
posé se  produit  même  avec  la  plus  grande  facilité  si  Ton 
substitue  à  l'alcali  un  excès  d'azotite  de  potassium  toujours 
légèrement  basique. 

L'ammoniaque  ajoutée  en  faible  quantité  à  la  solution 
de  l'osmylnitrite  donne  un  sel  nouveau,  Vazotile  d^osmyl- 

diammoniwn 

Os02(AzH3)i(Az02j2. 

C'est  une  poudre  cristalline  jaune,  peu  stable  et  tout  à 
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fait  analogue  au  chlorure  et  à  Foxalate  de  la  même  base. 
On  peut  représenter  la  réaction  qui  lui  donne  naissance 
par  Téquation  suivante  : 

OsO«(AzO«)*K2-i-4AzH3r.::Os02(AzH3)KAz02)2-4-2AzO«K. 

Le  nouveau  corps  est  d'une  préparation  assez  dispen- 
dieuse; comme  il  ne  présente  qu'un  intérêt  secondaire,  je 
ne  l'ai  point  analysé.  Sa  constitution  parait  cependant 
établie  par  le  fait  qu'il  prend  naissance  dans  les  circon- 
stances où  l'on  obtient  en  général  avec  les  osmylsels  les 
composés  d'osmyldiammonium  correspondants.  Comme 
ceux-ci,  d'ailleurs,  il  donne  avec  la  potasse  Tosmiate  de 
potassium  et  un  dégagement  d'ammoniac.  Traité  par 
l'acide  chlorhydrique,  il  fournit  des  vapeurs  nilreuses,  et 
le  produit  de  la  réaction  est  une  poudre  jaune  qu'une  ac- 
tion énergique  de  l'hydracide  ne  parvient  pas  à  transfor- 
mer. Ce  dernier  résultat  achève  de  caractériser  le  sel  en 
question;  en  effet,  le  seul  composé  qui,  indépendamment 
de  l'azotite  d'osmyldiammonium,  pourrait,  semble-t-il, 
prendre  naissance  est  un  osmyloxyniirite  d'ammonium 

Os03(Az02)S(AzH*)2 

dont  il  sera  question  ultérieurement  (p.  107).  La  réaction 
serait  alors  exprimée  par  l'équation 

Os02(  Az02)*K2-f-  2AzH*0H 

=  Os03(Az02)2(AzH'*)2-H2Az02K-hH20. 

Cet  osmyloxynitrite  d'ammonium  est  une  poudre  cristal- 
line jaune  comme  l'azotite  d'osmyldiammonium.  Il  pré- 
sente presque  toutes  les  réactions  de  ce  dernier  corps; 
mais  l'action  énergique  de  l'acide  chlorhydrique  le  trans- 
forme en  cristaux  rouge  sang  de  cliloroosmiaie  d'ammo- 
nium. Puisque,  dans  le  cas  présent,  ce  sel  n'est  jamais 
obtenu,  il  faut  bien  admettre  que  le  composé  résultant  de 
l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'osmylniirite  de  potassium 
est  l'azotite  d'osmyldiammonium,  et  alors  la  poudre  jaune 
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qiie  l'on  recueille  en  le  traitant  par  Tacide  chlorhydrîque 
n'est  pas  autre  chose  que  le  chlorure  de  la  même  base,  le 
sel  de  Fremy  (voir  p.  5o). 

L'acide  oxalique  transforme  l'osmylnitrite  de  potassium 
en  osmyloxalate. 

L'acide  chlorhydrîque  donne  par  une  action  ménagée 
l'osniylchlorure;  mais,  si  Thydracide  e»t  concentré  et 
bouillant^  on  obtient  le  chloroosmiate.  Dans  ce  dernier 
cas,  avec  quelques  précautions,  la  transformation  est  à 
peu  près  intégrale,  malgré  l'action  oxydante  des  produits 
nitreux  mis  en  liberté. 

Celte  dernière  réaction  a  été  utilisée  pour  doser  l'os- 
mium dans  l'osmylnitrite  de  potassium,  les  autres  pro- 
cédés ne  réussissant  pas;  ainsi,  quand  on  chauffe  le  sel 
dans  un  courant  d'hydrogène  en  présence  d'un  excès  de 
carbonate  de  sodium,  une  partie  de  l'osmium  passe  à  l'état 
de  peroxyde  vers  180®,  c'est-à-dire  dès  que  la  décompo- 
sition commence,  ce  qui  rend  tout  dosage  impossible. 

analyse.  —  La  matière  dessséchée  à  froid  sur  du 
papier  à  filtres  peut  être  chauffée  jusqu'à  i5o**  dans  un 
courant  d'hydrogène  sans  rien  perdre  de  son  poids-,  elle 
correspond  à  la  formule 

Os02(Az02)*K2. 

Les  analyses,  au  nombre  de  cinq,  ont  porté  sur  des 
quantités  de  matière  variant  de  0^,24  à  oS,44' 

Os,  calculé  :  89,34;  trouvé  :  37,98. 

K,         ))         16,185       ^^         16,09,  16,16. 

Az,        »         11,57-,       »         11,81,  12,04. 

L'extrême  instabilité  de  rosmylnitriie  de  potassium 
permet  de  supposer  que  la  préparation  et  l'élude  d'autres 
osmyinilriles  présenteront  d'assez  graves  difficultés.  Il 
importe  cependant  de  remarquer  que  les  procédés  décrits 
plus  haut  pour  l'obtention  du  sel  de  potassium,  le  pre- 
mier surlout  (réduction  du  peroxyde  d'osmium  par  le 
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bîoxyde  d'azote  en  présence  d'azotite  de  potassium),  sont 
d'une  grande  généralité  et  peuvent  être  appliqués  à  la 
recherche  des  osniylnitrites  de  métaux  ayant  leurs  azotites 
solubles. 

§  3.  ~    Osmyloxalates. 

L'action  de  l'acide  oxalique  ou  de  ses  sels  sur  les  combi- 
naisons de  l'osmium  a  été,  jusqu'en  ces  dernières  années, 
fort  peu  étudiée.  Deux  essais  seulement  ont  été  tentés 
dans  ce  sens  :  l'un  par  M.  Wolcott  Gibbs  (Amer,  chem, 
Journ,y  t.  III,  1881,  p.  a38),  qui,  faisant  réagir  de  l'oxa- 
iale  neutre  d'ammonium  sur  une  solution  d'osmiate  de 
potassium,  obtint  l'oxalate  d'osmyldiammoniuni  ;  l'autre, 
moins  heureux,  de  H.  Rose  {Traité  de  Chimie  analy- 
tique, t.  I,  1869,  p.  212)  qui,  étudiant  l'effet  des  princi- 
paux réactifs  sur  les  solutions  des  chloroosmiates  et,  en 
particulier,  du  chloroosmiat^de  potassium,  déclare  que 
«  l'acide  oxalique  est  sans  action   ». 

Il  y  avait  tout  lieu  de  croire  cependant  que  l'acide  oxa- 
lique pourrait  donner,  avec  l'osmium,  non  seulement  des 
composés  ammoniométalliques,  mais  des  sels  complexes 
analogues  à  ceux  que  fournissent  la  plupart  des  métaux  de 
la  famille  du  platine,  aux  platooxalates,  palladooxalates, 
rhodooxalates. 

L'expérience  a  pleinement  confirmé  ces  prévisions.  On 
trouvera  dans  ce  travail  une  étude  détaillée  de  deux  formes 
•doxalates  complexes   dérivés    de  l'osmium   hexavalent  : 

les  osmyloxalates Os02(G*0*)2M2, 

les  osmyloxyoxalates. . .     Os  O^ (  G'  0*  )  M*  ; 

et  l'on  verra  aussi  (p.  36)  que  l'existence  d'autres  combi- 
naisons oxaliques  correspondant  à  une  valence  inférieure 
du  métal  précieux  est  assez  probable. 

Le  plus  important  des  composés  actuellement  connus, 
l'osmyloxalate    de    potassium,    dont    la  description  suit 


6o 


WINTREBERT. 


immédiatement,  a  été  découvert  par  M.  M.  Vèzes  (').  Ce  sel 
a  servi  de  point  de  départ  à  mes  recherches  ;  il  a  été 
l'objet  d'une  étude  particulièrement  attentive. 

OSMYLOXALATE  DE  POTASSIUM. 

l"  ACTION   DE   l'acide   OXALIQUE   SUR   UNE   SOLUTION  POTASSIQUE 

DE   PEROXYDE   d'oSMIUM. 

Si  l'on  ajoute  progressivement  de  l'acide  oxalique  cris- 
tallisé  à  une  solution   de   peroxyde  d'osmium  dans  une 
lessive  de  potasse,  en  maintenant  le  mélange  àTébullition 
dans   un    ballon    muni   d'un    réfrigérant   ascendant,   ou 
observe  successivement  les  phénomènes  suivants  : 

Tout  d'abord  la  potasse  et  le  peroxyde  étant  en  excès 
par  rapport  à  l'acide  oxalique,  on  constate  que  le  mélange 
primitivement  coloré  en  rouge  brun  foncé  prend  la  teinte 
rouge  violet  des  solutions  d'osmiaie  de  potassium  Os  O*  K*, 
en  même  temps  qu'il  se  produit  un  dégagement  de  gaz 
carbonique  :  l'oxalate  de  potassium  formé  dans  la  liqueur 
joue  donc  dans  ces  conditions  un  rôle  réducteur  et  agit 
sur  le  peroxyde  d'osmium  comme  le  font  l'alcool  ou  l'azo- 
tite  de  potassium  dans  les  méthodes  classiques  de  prépa- 
ration de  Tosmiate  de  potassium,  signalées  pour  la  pre- 
mière fois  par  Fremy  (^loc.  cit,,  p.  5x6).  La  réduction  qui 
s'opère  dans  la  liqueur  peut  dès  lors  être  représentée  par 
Téquation 

(i)  0s0*-r-2K0H^  G20*IJ2=OsO*K2-f-2G02-+-aH20. 
Si  Ton  augmente  la  dose  d'acide  oxalique  employé,  on 


(')  M.  VÈZES,  Sur  les  combinaisons  salines  de  V osmium  {Procès^ 
verbaux  des  séances  de  la  Société'  des  Sciences  physiques  et  natu- 
relles de  Bordeaux;  29  juin  1899.)  —  L*étude  qu'on  va  lire  a  paru 
presque  intégralement  dans  le  Bulletin  de  la  Société  Chimique, 
t.  XXVII,  p.  569,  avec  le  titre  suivant  :  Sur  les  sels  complexes  de 
l'osmium:  osmyloxalate  de  potassium^  par  MM.  M.  Vèzes  et  L.  Win- 
trebert. 
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voit  apparaître,  au  sein  de  la  liqueur  violette,  un  précipité 
noir  pulvérulent  qui  est,  selon  toute  vraisemblance,  Tacide 
osmiqueOs  0*H^  décrit  parMoraht  et  Wischin  [loc.  cit.^ 
p.  i56).  Ce  corps,  qui  se  produit  toutes  les  fois  qu'un 
osmiatese  trouve  en  liqueur  acide,  prend  naissance  ici  par 
suite  de  la  présence  d'un  petit  excès  d'acide  oxalique  par 
rapport  à  la  quantité  correspondant  à  l'équation  (i). 

L'addition  d'une  nouvelle  quantité  d'acide  oxalique  a 
pour  effet  de  redissoudre  ce  précipité  en  donnant  une 
liqueur  opaque,  d'un  brun  noirâtre,  qui  enfin  maintenue 
à  l'ébullition,  après  addition  d'un  excès  d'acide  oxalique 
suffisant  pour  que  la  liqueur  finale  soit  nettement  acide,  se 
décolore  en  majeure  partie  eu  donnant  une  solution  jaune 
brun  clair.  Par  refroidissement,  celle-ci  abandonne  des 
cristaux  bruns  présentant  au  microscope  l'aspect  de  fines 
aiguilles  prismatiques  biréfringentes.  Comme  on  le  verra 
plus  bas,  la  composition  de  ces  cristaux  peut  être  repré- 
sentée par  la  formule 

Os02(G20*)2K2,2HîO, 

«t  i\  convient  de  leur  donner  le  nom  d^osmjloxa/ate  de 
potassium.  Ce  sel  résulte  de  la  réaction  suivante,  effectuée 
entre  l'osmiate  (ou  l'acide  osmique)  formé  d'abord  et 
l'excès  d'acide  oxalique  employé  (ou  son  sel  monopotas- 
sique) : 

(9.)       OsO*K2-i-2C2  0*H2=:  Os  O^ ( G> 0^ )« K2 -+- 2  H^ 0. 

Abstraction  faite  des  produits  intermédiaires,  l'équation 
suivante,  obtenue  par  sommation  des  équations  (i)  et  (2), 
exprimç  la  formation  du  même  sel  à  partir  des  matières 
premières  mises  en  œuvre,  peroxyde  d'osmium  et  potasse  : 


(5) 


^  OsO^-h2KOH  +  3G«O^H2 

(  =  Os02)G20*)2K2-4-  2  G02-r-  4  «2  0 


Des  deux  réactions  (i)  et  (2)  qui  concourent  à  la  forma- 
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tîon  de  rosmyloxalate  de  potassium,  la  seconde  se  produit 
très  rapidement;   on  verra  plus  loin  qu'une  solution  d'os- 
niiate  de  potassium,  traitée  par  un  excès  d'acide  oxalique, 
donne  presque  aussitôt  un  dépôt  abondant  d'osmyloxalate. 
Au  contraire,  la  première  de  ces   réactions,  la  réduction 
du  peroxjde,  ne  s'effectue  que  lentement  et  par  une  ébul- 
lition  prolongée.  Si,  en  effet,  à  une  quantité  donnée  de 
peroxyde  dissous  dans  la  quantité  équivalente  de  potasse 
on  ajoute  en  une  seule  fois  un  excès  d'acide  oxalique  [un 
peu  plus  que  les  trois  molécules  exigées  par  l'équation  (3)], 
on  obtient  presque  aussitôt  la  décoloration   finale   de  la 
liqueur  et  celle-ci,  par  refroidissement,  abandonne  de  Tos- 
myloxalate,   mais  elle  n'en  fournit  qu'une  quantité  très 
faible  et  il  se  dépose  en  même  temps  à  l'état  fondu,  puis  à 
l'état  solide,  la  majeure  partie  du  peroxyde  employé.  Si 
l'on  chauffe  de  nouveau  le  tout,  on  verra  l'osmyloxalale 
et  1  e peroxyde  se  redissoudre  5  après  une  heure  d'ébuUilion, 
un  nouveau  refroidissement  fournira  beaucoup  plus  d  os- 
myloxalate  et  beaucoup   moins  de  peroxyde  que  dans  le 
cas  précédent.  Enfin   la  disparition  complète  du  peroxyde 
et  sa  transformation  intégrale  en  osmyloxalate  ne   pour- 
ront être  observées  que  si  l'on  prolonge  encore  Tébullition 
pendant  quelques  heures. 

1°   PRÉPARATION   DE   l'oSMYLOXALATE    DE  POTASSIUM    A  PARTIR   DU 

PEROXYDE  d'osmium. 

En  conséquence  des  observations  qui  précèdent,  le  mode 
opératoire  suivant  devra  être  employé  dans  la  préparation 
de  l'osmyloxalate  de  potassium. 

Une  quantité  connue,  au  moins  approximativement,  de 
peroxyde  d'osmium  (20*  par  exemple)  sera  placée  dans 
un  ballon  de  2  litres  avec  une  solution  aqueuse  de 
potasse  pure  (i5*  dans  So©*^"*'  d'eau  distillée)  et  un  excès 
d'acide  oxalique  cristallisé  (5o^),  de  telle  manière  que  la 
potasse  et  surtout  l'acide  oxalique  soient  en  excès  par  rap- 
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port  aux  quantités  relatives  exigées  par  Téquation  (3).  Le 
col  du  ballon  sera  relié  à  un  réfrigérant  ascendant  par  un 
joint  disposé  de  manière  à  éviter  autant  que  possible  le 
contact  des  vapeurs  de  peroxyde  avec  des  substances  orga- 
niques :  rodage  à  Té  mer  i,  ou  ligature  de  caoutchouc  sur 
deux  tubes  de  diamètre  peu  différent  pénétrant  profondé- 
ment l'un  dans  l'autre  et  constitués,  l'un  par  le  tube  du 
réfrigérant,  l'autre  par  le  col  étiré  du  ballon.  En6n  on 
ajustera  de  la  même  façon,  à  l'extrémité  supérieure  du 
réfrigérant  ascendant,  un  tube  à  boules  contenant  une 
petite  quantité  d'une  solution  de  potasse  destinée  à  retenir 
le  peu  de  vapeurs  de  peroxyde  qui  pourraient  échapper  à 
la  condensation. 

L'appareil  étant  ainsi  disposé,  on  porte  à  Tébullition  \c 
contenu  du  ballon;  il  se  dégage,  avec  du  gaz  carbonique, 
des  vapeurs  de  peroxyde  qui  vont  se  condenser  dans  U* 
réfrigérant  et  retombent  à  l'état  fondu  dans  le  ballon.  On 
poursuit  l'ébuUition  jusqu'au  moment  où  l'on  voit  cesser 
ce  dégagement  de  vapeurs  de  peroxyde,  ce  qui  exige  plu- 
sieurs heures  (3  heures  au  moins  avec  les  quantités  indi- 
quées plus  haut).  Pendant  cette  période  on  aura  eu  soin 
de  renouveler  fréquemment  le  contenu  du  tube  «à  boules, 
la  solution  de  potasse  qu'il  contient  se  transformant  en 
carbonate  par  TefTet  du  gaz  carbonique  dégagé  et  devenant 
par  là  beaucoup  moins  capable  d'arrêter  les  valeurs 
osmiques;  la  décoloration  partielle  qu'elle  subit  alors, 
passa/it  du  rouge  brun  au  jaune  clair,  indique  le  moment 
où  ce  renouvellement  est  nécessaire. 

Lorsqu'on  ne  voit  plus  de  vapeurs  de  peroxyde  se  con- 
denser dans  le  réfrigérant,  on  cesse  de  chauffer;  il  y 
aurait  inconvénient  à  prolonger  l'ébullition  qui,  surtout 
en  présence  d'un  grand  excès  d'acide  oxalique,  pourrait 
donner  naissance  à  des  produits  de  réduction  de  l'osmyl- 
oxalate.  On  laisse  refroidir,  dans  le  ballon  même,  la  liqueur 
limpide  obtenue,  qui  fournit  bientôt  un  abondant  dépôt 
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cristallin  d'osmyloxalatè  de  potassium.  Après  refroidisse- 
ment complet,  on  décante  tout  le  contenu  du  ballon  dans 
un  entonnoir  de  Bilcliner,  dans  lequel  le  dépôt  cristallin 
est  rapidement  débarrassé  de  son  eau  mère  par  aspiration  à 
la  trompe.  On  achève  ensuite  de  le  dessécher  par  compres- 
sion dans  du  papier  à  filtres. 

Conduite  avec  les  précautions  qui  viennent  d'être  indi- 
quées, l'opération  n'est  pas  dangereuse,  car  la  récolte  des 
cristaux  peut  être  faite  sans  que  l'on  soit  gêné  par  Todeur 
du  peroxyde.  En  onlre  son  rendement  est  presque  quan- 
titàiif  (388  pour  206  de  peroxyde)  :  il  ne  manque  en  général 
que  la  quantité  de  sel  correspondant  aux  vapeurs  de 
peroxyde  recueillies  dans  les  solutions  potassiques  du  tube 
à  boules  et  qui  pourront  être  utilisées  dans  une  opération 
ultérieure. 

Ajoutons  enfin  que  Tosmyloxalate  de  potassium  étant 
extrêmement  peu  soluble  à  froid,  aussi  bien  dans  les  solu- 
tions des  sels  alcalins  usuels  que  dans  Peauj  s'obtient  tout 
aussi  facilement  en  présence  de  ces  sels;  par  suite  sa  pré- 
paration constitue  un  excellent  moyen  pour  récupérer, 
sous  forme  d^un  sel  stable  et  bien  défini,  Tosmium  dans  les 
résidus  qui  en  contiennent,  toutes  les  fois  qu'on  pourra 
faire  dégager  ce  métal  à  l'étal  de  peroxyde  même  mélangé 
à  des  vapeurs  acides  diverses. 

3°   AUTRES   MODES   DE   PRÉPARATION. 

A  côté  du  mode  fondamental  de  préparation  qui  -vient 
d'être  décrit,  on  peut  employer,  pour  obtenir  l'osmyloxa- 
late  de  potassium,  plusieurs  autres  procédés  qu'il  convient 
de  mentionner  ici. 

I.  Le  premier,  dont  l'existence  confirme  un  des  points 
essentiels  de  la  tliéorie  émise  plus  haut,  consiste  à  produire 
directement  la  secorjde  des  deux  réactions  par  lesquelles  a 
été  expliquée  la  formation  de  Tosmyloxalate  à  partir  du 
peroxyde.  Il  suffît,  en  effet,  de  faire  une  solution  concen- 


SELS    COMPLEXES    DE    l'OSMIUM.  65 

trée  d'osmiate  de  potassium  et  de  la  traiter  à  chaud  par 
un  excès  d'acide  oxalique  pour  obtenir  aussitôt,  par  refroi- 
dissement du  mélange  et  conformément  à  l'équation  (a), 
un  abondant  précipité  d'osmyloxalate.  La  faible  stabilité 
des  solutions  aqueuses  d'osmiate  de  potassium,  qui,  surtout 
à  chaud ^  se  troublent  fortement  avec  dépôt  noir  d'acide 
osmique,  n'est  pas  un  obstacle  à  cette  opération^  ce  dépôt 
se  redissolvant,  comme  on  l'a  vu  plus  haut,  dans  un  excès 
d'acide  oxalique  :  on  peut,  du  reste,  rendre  ces  solutions 
relativement  stables,  par  l'addition  d'une  petite  quantité 
de  potasse;  dans  ce  cas,  le  précipité  noir  d'acide  osmique 
n'apparaîtra  que  transitoirement  pendant  le  cours  delà 
réaction  lorsque  l'acide  oxalique  ajouté  à  la  réaction,  sous 
forme  cristallisée,  n'y  sera  encore  que  partiellement 
dissous. 

II.  On  peut  obtenir  encore  le  même  sel  en  faisant  digérer 
du  peroxyde  d'osmium  avec  une  solution  concentrée  de 
bioxalate  de  potassium.  Le  mélange  étant  fait  à  froid  et 
abandonné  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri,  on  n'observe 
d'abord  aucune  réaction,  mais,  au  bout  de  quelques  mois, 
le  peroxyde  solide  a  disparu,  et  l'on  trouve  au  fond  dn 
flacon  de  beaux  cristaux  d'osmyloxalate  de  potassium. 

La  réaction  eSectuée  peut  être  représentée  par  l'équa- 
tion suivante  : 

OsO*-H4G«0*KH  =  Os02(G2  0*)«K2-+-CaO*K2-h2G02-h2H»0. 

Lente  à  froid,  elle  est  accélérée  par  une  élévation  de 
température;  mais  dans  ce  cas,  plus  encore  que  dans  le 
cas  précédent,  il  est  nécessaire  de  déboucher  de  temps  en 
temps  le  flacon,  pour  éviter  que  le  gaz  carbonique  qui  s'y 
dégage  lentement  n'y  cause  une  pression  excessive.  Ajou- 
tons que  cette  méthode,  moins  pratique  que  les  précédentes, 
s'il  s'agît  d'obtenir  rapidement  des  quantités  notables 
d'osmyloxalate  de  potassium,  devient  au  contraire  la  seule 
convenable  si  l'on  veut  obtenir  ce  sel  sous  forme  de  cris- 
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(aux  assez  gros  pour  pouvoir  se  prêter  à  des  mesures  go* 
nioniélrîques  (^). 

III.  Les  relations  d'échange  que  présentent  entre  eux  les 
différents  osmylsels  {voir  p.  47)  permettent  aussi  d'ob- 
tenir aisément  l'osmjloxalate. 

Ce  sel  se  forme  immédiatement  lorsqu'on  traite  par 
l'acide  oxalique  Fosmylnitrite  de  potassium.  Il  se  produit 
de  même  par  double  décomposition  entre  l'osmyl chlorure 
et  l'oxalate  de  potassium.  Dans  les  deux  cas,  le  rendement 
est  excellent  par  suite  du  peu  de  solubilité  de  l'osmyl- 
oxalate. 

IV.  Enfin,  on  pourra  utiliser  avec  avantage  l'action  de 
l'acide  oxalique  ou  du  bioxalate  de  potassium  sur  l'osmyl* 
èxynitrite  de  potassium  Os03(Az02)2K2. 

L'extrême  facilité  avec  laquelle  ce  dernier  sel  est  obtenu 
à  partir  du  peroxyde  d'osmium  (voir  p.  loâ)  rend  cette 
réaction  particulièrement  précieuse.  Avec  l'acide  oxalique, 
des  produits  nitreux  sont  mis  en  liberté  qui  pourraient 
oxyder  l'osmyloxalate  déjà  formé  si  l'on  n'employait  pas 
un  léger  excès  d'acide.  Avec  le  bioxalate,  il  y  a  formation 
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{^)  Cristaux  tricliniques  formés  des  faces  p  (001),  /^  (m)  (domi- 

11  _  _ 

nanles),  h^  (100),  g^  (010),  d^  (lïi),  à^  ("ï),  ^  =  (i3ï),  y  =  (i3i).  Les 

1 
trois  dernières  sont  rares  et  très  petites.  Les  faces  p  et  d^  sont  souvent 

imparfaites. 

Paramètres a:b:c  =  o,5oo44-*'«ï  ,o55o3. 

Le  signe  optique  est  positif.  Un  des  axes  optiques  coïncide  sensible- 
ment avec  la  normale  à  /?  (001).  Le  plan  des  axes  fait  un  angle  de  4?*^ 

1 
avec  Taréte  pf^  (001)  (m)  et   de  77*»  avec  Tarête  pg^  (001)  (010). 

L'angle  des    axes,    observé  dans   l'air,  sur  la  face/?,  est  64',5,  l'axe 

i 
ipcliné  sur  la  normale  se  trouvant  du  côté  de  l'angle  /*  g^  ("0  (010). 

Le  dichroïsme  est  sensible;,  dans  p,  la  couleur  est  jaune  verdâtre 

pour  les  vibrations  parallèles  au  plan  des  axes,  et  brun  jaunâtre  pour 

les  vibrations  perpendiculaires  au  plan  des  axes. 


SELS    COMPLEXES    DE    L*OSMIUM.  67 

d*azotitc  de    potassium,    la    réaction   est   exprimée    par 
Féqualion 

Os03(Az02)2K»-+-aG20*KH 

=  0s02(G*0^)»K«4-2Az02K-hH«0. 

4°  PROPRIÉTÉS  ET  COMPOSITION. 

I.  Ueau  froide  dissout  faiblement  i'osmyloxalate  de 
potassium,  mais  la  solubilité  du  sel  augmente  notablement 
quand  la  température  s^ élève.  Elle  est  sensiblement  nulle, 
même  k  chaud,  dans  de  Peau  chargée  de  chlorure  de  po- 
tassium. 

Les  solutions  ainsi  obtenues  sont  fort  peu  stables  : 
portées  à  80^  environ,  elles  se  troublent  aussitôt  avec  pro- 
duction d^un  dépôt  noir  d'acide  osmique  résultant  de  la 
réaction 

OsOî(G2  0*)2K«+2H20  =  OsO*H24-aG20*KH. 

Eu  même  temps,  elles  émettent  Todeur  caractéristique 
du  peroxyde  d'osmium,  dont  la  formation  paraît  due  à  la 
grande  oxydabilité  de  Tacide  osmique  en  présence  de  Pair 
et  de  Peau  (Moraht  et  Wischin,  loc.  cit.,  p.  i56). 

La  même  décomposition  se  produit  à  froid,  mais  plus 
lentement. 

Elle  est  empêchée  par  la  présence  d'une  petite  quantité 
d*oxalate  de  potassium  et  surtout  d'acide  oxalique  ou  de 
bioxalate.  Par  suite,  la  décomposition  qu'éprouve  le  sel 
au  contact  de  l'eau  pure  sera  limitée  par  la  présence  du 
bioxalate  formé.  A  froid,  la  dose  d'acide  oxalique  néces- 
saire pour  donner  de  la  stabilité  à  une  solution  concentrée 
d*osmyioxalate  est  très  faible  :  -^  de  centimètre  cube  d'une 
liqueur  oxalique  demi-normale  suffit  pour  empêcher  la 
décomposition  de  100*"'  d'une  solution  saturée.  Toutefois 
cette  dose  est  à  augmenter,  si  la  solution  qu'il  s'agît  de 
rendre  stable  doit  être  chauffée,  en  raison  de  la  tempéra- 


■ 
1! 
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ture  à  atteindre;  elle  doit  croître  aussi  avec  la  dilution  de 
la  solution. 

En  présence  d'une  quantité  d'acide  oxalique  libre  suf- 
fisante pour  assurer  la  stabilité  des  solutions  obtenues, 
l'eau  dissout  environ  0,^5  pour  loo  de  son  poids  d'osmjl- 
oxalate  à  i5**,  et  3  pour  loo  à  5o°. 

II.  A  rinverse  de  l'acide  oxalique,  la  potasse  facilite  la 
décomposition  de  Tosmyloxalaie  de  potassium,  mais  les 
produits  de  la  réaction  sont  différents  suivant  la  façon 
dont  on  l'effectue. 

Si  l'on  verse  lentement  une  solution  légèrement  acide 
d'osmyloxalate  dans  un  excès  de  lessive  de  potasse,  le  mé- 
lange prend  immédiatement  la  teinte  rouge  violet  des 
solutions  d'osmiate  de  potassium,  et  ce  sel,  formé  confor- 
mément à  l'équation 

Os02(G2  0*)2K2-h  4K0H  =  OsO*K2-4-  2G20*K2h-  sH^O, 

se  dépose  à  Tétat  cristallisé  par  refroidissement,  si  l'on  a 
opéré  sur  des  solutions  chaudes  et  suffisamment  concen- 
trées. 

Supposons  au  contraire  que  l'on  fassb  tomber  goutte  à 
goutte  la  lessive  alcaline  dans  la  solution  d'osmyloxalate^ 
on  verra  chaque  goutte  provoquer,  au  point  où  elle  tombe, 
dans  la  liqueur,  une  coloration  brun  foncé  rappelant  celle 
qui  caractérise  les  solutions  de  peroxyde  dans  la  potasse. 
Même  si  l'agitation  du  liquide  empêche  cette  formation 
de  colorations  locales,  on  voit  sa  teinte  générale  se  foncer 
par  l'addition  de  quantités  croissantes  d'alcali  et  tendre 
vers  le  noir.  En  même  temps,  il  apparaît  transi toirement 
un  précipité  noir  très  ténu,  qui  est,  selon  toute  vraisem- 
blance, constitiié  par  de  l'acide  osmique,  et  Ton  perçoit 
aussi  l'odeur  du  peroxyde  d'osmium^  ce  n'est  que  lorsqu'il 
a  été  employé  un  grand  excès  d'alcali  que  l'on  voit  appa- 
raître la  teinte  violette  des  solutions  d'osmiate. 

III.  ^J ammoniaque  ajoutée  en  quantité  équivalente  à 
une  solution  d'osmyloxalate  de  potassium  fournit  un  préci- 


SELS    COMPLEXES    DE    l'oSMIUM.  69 

pité  cristallin  jaune  :  c'est  l'oxalate  d'osmyldianiinoniuin 
découvert  en  1881  parM.WolcottGibbs  [loc.  cit.,  p.  238) 
et  qui  prend  ici  naissance  conformément  à  l'équation 

Os02(G20*)«K»+4AzH3=  OsO«(AzH3)*G*0*-+- G^O^K*. 

IV.  U acide  chlorhydrique  versé  en  excès  sur  des  cris- 
taux d'osmjloxalate  de  potassium  les  attaque  vivement  au 
voisinage  de  rébullition  en  dégageant  du  chlore  et  donnant 
une  liqueur  jaune  qui  abandonne  par  refroidissement  des 
octaèdres  réguliers  rouge  sang  de  chloroosmiate  de  potas- 
sium (Os calculé  :  39,63;  trouvé  :  40909-  —  2KCI  calculé  : 
SojqS;  trouvé:  30,37).  Cette  transformation  peut  être 
représentée  par  F  équation 

OsO*(G20*)2K2-h8HGI=  OsG1«K«-hGI«-H2G2  0*H2-+-2H«0. 

U acide  bromhjdrique  fournit  dans  les  mêmes  condi- 
tions le  bromoosmiate  de  potassium  signalé  dernièrement 
{loc.  cit.,  p.  124)  par  MM.  Rosenheim  et  Sasserath 
(0s4- aKBr  calculé  :  67, 3o;  trouvé:  57,65). 

V.  Constitution  de  V osmyloxalate  de  potassium,  — 
Toutes  ces  réactions,  qui  rattachent  le  nouveau  sel  à  des 
composés  déjà  connus  de  l'osmium,  constituent  autant 
d^arguments  indirects  en  faveur  de  la  constitution  qui 
lui  a  été  attribuée.  Sa  transformation  en  acide  \>smique 
ou  en  osmiate  par  l'eau  ou  les  alcalis,  comme  sa  prépa- 
ration par  Tosmiate  de  potassium  et  l'acide  oxalique, 
s'effectuent  sans  aucun  dégagement  gazeux  :  il  ne  se  pro- 
duit donc  dans  ces  réactions  aucun  phénomène  d^oxydation 
ni  de  réduction;  par  suite,  l'osmyloxalate  est,  comme 
l'osmiate,  un  dérivé  de  l'osmium  hexavalent.  La  transfor- 
mation que  lui  fait  subir  l'ammoniaque  et  dans  laquelle 
se  consierve  le  groupement  OsO^  caractéristique  des  osmyl- 
sels,  conduit  à  la  même  conclusion.  Enfin  sa  transforma- 
lion,  en  chloroosmiate,  sel  dérivé  de  l'asmium  quadri valent, 
est  accompagnée  d'un  dégagement  de  chlore  dont  le  dosage 
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(calculé  :  i3,8  pour  loo  du  poids  de  sel  mis  en  oeuvre; 
trouvé:  i4,  i  pour  ioo)permetde  vérifier  quantitativement 
Téquaiion  écrite  en  dernier  lieu  et,  par  suite,  fournit  la 
mesure  de  la  différence  des  valences  dont  est  affecté 
l'osmium  dans  Tun  et  l'autre  sel. 

VI.  L'osmyloxalate  de  potassium  est  étroitement  relié  à 
quelques-uns  des  nouveaux  sels  dont  la  description  sera 
donnée  au  cours  de  ce  travail.  Voici  très  brièvement 
quelles  sont  les  plus  intéressantes  de  ces  relations. 

Une  action  ménagée  de  l'acide  chlorhydrique  le  trans- 
forme en  osmylchlorure  de  potassium  : 

OsO*(G20*)2K2-4-4HGl  =  Os02Gl*K2-H2G20*H2. 

C'est  une  phase  intermédiaire  de  la  réaction  signalée  plus 
haut  à  propos  du  même  hydracide. 

Un  excès  d'azotite  de  potassium  le  fait  passer  à  Tétat 
d'osmyloxynitrite.  Ce  résultat,  dû  sans  doute  à  ce  que 
l'azotite  est  toujours  légèrement  basique,  peut  s'expliquer 
de  la  manière  suivante  : 

Os02(G20*)2K2-+-2Az02K-+-2KOH 
=  Os03(Az02)2K2-H2G*0*Kî-+-H20. 

On  remarquera  que  ces  deux  réactions  sont  précisément 
inverses  de  celles  qui  permettent  la  formation  de  l'osmyl- 
oxalate  à  partir  de  Tosmylcblorure  et  de  i'osmyloxyniirite. 

Enfin,  traité  par  l'acide  iodhydrique,  Tosmyloxalate  se 
transforme  en  un  sel  nouveau,  l'iodoosrniate,  analogue  aux 
chloroosmiate  et  bromoosmiate  {voir  p.  i24)- 

VII.  Action  de  la  chaleur.  —  Calciné  dans  le  vide, 
l'osmyloxalaie  préalablement  déshydraté  fournit  unique- 
ment du  gaz  carbonique;  la  quantité  de  gaz  dégagé  montre 
que  la  décomposition  se  fait  conformément  à  l'équation 

Os02(G20*)2K2=  OsO  -+-  G03KÎ-4-  3G0^ 
On  doit  admettre  que  le  carbonate  du  résidu  subit  dans 
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ces  conditions  un  commencement  de  dissociation,  car  ce 
résidu  rougit  fortement  la  phtaléine,  et  Ton  recueille  un 
peu  plus  de  3™®M'anliydride  carbonique  par  molécule  de 
sel  (3 CO^ calculé  :  ^5,71^  trouvé:  27,18,  26,90,  27,20, 
27,27,  27,14).  Lorsqu'on  réduit  par  l'hydrogène  le.  mé- 
lange OsO-f-CO^K^,  il  se  forme  de  la  vapeur  d'eau  : 

OsO  +  G03K»-h  2H  =  Os  -+-  G03K2-i-  H20. 

Il  suflGt,  pour  recueillir  cette  eau,  de  placer  à  l'extrémité 
du  tube  à  réduction  un  tube  à  anhydride  phosphorique; 
le  dosage  de  cette  eau  est  néanmoins  une  opération  fort 
délicate,  à  cause  de  l'extrême  déliquescence  du  produit 
soumis  à  l'action  de  l'hydrogène  (H^O  calculé  :  3, Si; 
trouvé  :  3,  74). 

Chauffé  progressivement  dans  un  couvant  tV hydrogène 
pur,  l'osmyloxalate  de  potassium  perd  rapidement  vers  80** 
son  eau  de  cristallisation.  La  température  s'élevant,  le 
sel  ainsi  déshydraté  ne  subit  plus  aucune  perte  de  poids 
jusqu'aux  environs  de  180**.  A  cette  température,  la 
décomposition  commence*,  elle  se  poursuit  sans  qu'on 
observe  à  aucun  moment  la  production  de  peroxyde 
d'osmium.  On  obtient  d'abord  un  résidu  noir  très  brillant 
qui  parait  formé  de  bioxyde  d'osmium  et  d'oxalate  neutre 
de  potassium.  La  température  s'élevant  encore,  le  bioxyde 
est  réduit  et  l'oxalate  se  transforme  en  carbonate,  de  sorte 
qu'après  calcination  au  rouge  sombre  le  résidu  correspond 
sensiblement  à  la  composition  Os  +  CO^K^  (calculé  : 
64, i5 5  trouvé  :  63,89,  64,98,  64,36,  64,42,  63,85, 
moyenne  :  64, 3o).  Ce  résidu  contient  une  petite  quantité 
de  potasse  libre,  comme  celui  qui  résulte  de  la  calcination 
dans  le  vide. 

Entre  la  température  de  180°,  où  commence  la  décom- 
position du  sel  déshydraté,  et  celle  du  rouge  sombre,  le  sel 
fournit,  dans  l'hydrogène,  un  peu  de  gaz  carbonique  et  de 
la  vapeur  d'eau  \  dans  le  gaz  carbonique,  au  contraire,  il 
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ne  se  forme  pas  d'eau  du  tout.  Il  y  a  donc  lieu  d'admettre 
que,  dans  le  premier  cas,  la  vapeur  d'eau  qui  se  dégage 
provient  de  l'action  de  Thydrogène  sur  Toxygène  du  sel 
anhydre  et  que,  par  conséquent,  c'est  de  Teau  de  réduc- 
tion. 

Porté  assez  brusquement  à  m  ne  température  supé- 
rieure à  200**,  l'osmyloxalate  de  potassium  se  décompose 
violemment  avec  projection  de  la  matière^  le  sel  est  donc 
ejcplosif.  On  verra  plus  loin  que  ce  caractère  appartient 
également  à  tous  les  autres  osmyloxalates. 

VIII.  Analyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du 
papier  à  filtres  correspond  à  la  formule 

Os02(C20*)2K«,2H«0. 

Les  analyses  ont  porté  sur  des  quantités  de  matière  va- 
riant de  0^,4  à  0^,9.  On  en  trouvera  les  résultats  résumés 
dans  le  tableau  suivant  (*)  : 


Trouvé. 


Calculé. 


I.  II.  III.         IV.         V.  VI.  Moy. 

Os 191,0       37,21     37,59  37,46  37,55        »  37,34  37,11  37,41 

2K....       78,3       i5,25     i5,o6  i5,27  i5,5i        »  i5,24  i5,io  16,24 

4C 4B,o        9,35         »  »  »         9,53        »  »  953 

loO...     160,0      3i,i7         »  »  par  différence       »  »  3o,74 

2H2O..       36,0        7,02         »  7,19      7,02        »  7,o3         »  7,o3 

5i3,3     100,00  100,00 

La  proportion  3o,74  pour  100,  obtenue  par  différence 
pour  l'oxygène,  est  trop  voisine  de  la  proportion  théorique 
81,17  pour  100,  pour  qu'il  puisse  subsister  un  doute  sur 
le  nombre  d'atomes  d*oxygène  contenus  dans  l'osmyl- 
oxalate  en  dehors  de  ceux  que  contiennent  Teau  de  cristal- 
lisation et  les  groupes  oxaliques. 

(*)  I-IV,  échantillon  préparé  par  le  peroxyde  d'osmium,  Tacide  oxa- 
lique et  la  potasse. 

V,  échantillon  préparé  à  partir  de  Tosmiate  de  potassium. 

VI,  échantillon  préparé  par  le  peroxyde  d'osmium  et  le  bioxalate 
potassique. 
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OSMYLOXALATE  DE  SODIUM. 

Préparation.  —  On  obtient  T'osinyloxalate  de  sodium 
de  la  même  manière  que  celui  de  potassium,  en  ajoutant  de 
Pacide  oxalique  à  une  solution  de  peroxyde  d'osmium  dans 
une  lessive  de  soude  caustique  et  en  portant  le  tout  à 
rébullition  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascen- 
dant. Une  équation  tout  analogue  à  Téquation  (3) 
donnée  pa^e  6i  caractérise  la  réaction  et  indique  en 
même  temps  les  proportions  des  corps  réagissants  qui  sont 
pratiquement  les  plus  avantageuses.  L'ébuUition  doit  être 
longtemps  maintenue,  car  Fosmyloxalate  de  sodium  se 
forme  plus  lentement  encore  que  celui  de  potassium  et 
le  composé  qui  prend  tout  d'abord  naissance  est  un  oxalate 
acide  de  sodium.  Ce  dernier  sel,  très  peu  soluble,  se  ras- 
semble en  masses  compactes  qui  peuvent  d'autant  mieux 
gêner  Tébullition  que  la  solubilité  de  Tosmyloxalate  de 
sodium  oblige  à  opérer  en  liqueur  assez  concentrée.  Il 
semble  donc  préférable  de  prendre  comme  point  de  départ 
un  mélange  convenable  de  peroxyde  d'osmium,  de  bioxa- 
late  de  sodium  bien  divisé  et  d'acide  oxalique,  additionné 
de  trois  ou  quatre  fois  son  poids  d'eau.  En  opérant  de  la 
sorte,  la  réaction  est  généralement  terminée  après  60  heures 
d'ébullition,  et  il  se  dépose  par  refroidissement  de  gros 
cristaux  rouge  brun  mêlés  à  une  petite  quantité  d'pxalate 
de  sodium.  On  décante  alors,  si  la  liqueur  ne  présente 
plus  l'odeur  du  peroxyde  d'osmium  ;  on  dissout  à  nouveau 
dans  l'eau  mère  les  cristaux  rouges  séparés  à  la  pince  \  puis, 
après  addition  d'une  | petite  quantité  de  peroxyde,  on 
maintient  à  l'ébullilion  jusqu'à  disparition  complète  de  ce 
composé.  Le  sel  obtenu  ensuite  est  parfaitement  homo- 
gène. 

Si  l'on  ajoute  à  l'eau  mère  un  peu  de  chlorure  de  cal- 
cium, l'oxalate  de  sodium  qu'elle  lient  en  dissolution 
passe  à  l'état  de  chlorure  plus  soluble  et  il  se  forme  un 
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précipité  d'oxalate  de  calcium.  Après  filtra  lion  et  ëvapo- 
ration  à  une  douce  chaleur,  on  peut  recueillir  une  nou- 
velle quantité  de  sel  rouge  bien  pur  (*). 

Propriétés,  —  L'osmyloxalate  de  sodium  a  d'une  ma- 
nière générale  les  propriétés  de  Tosmyloxalate  de  potas- 
sium. Il  est  un  peu  plus  stable  au  contact  de  Teau  et 
notablement  plus  soluble:  loo*^™'  en  dissolvent  environ  78 
à  la  température  ordinaire. 

Chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène,  il  se  déshydrate 
rapidement  vers  100**  et  sa  décomposition  commence 
vers  180**;  elle  se  produit  brusquement  avec  déflagration 
si  rélévation  de  température  est  rapide. 

Analyse,  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

Os02(GS'0*)«Na«,2H«0. 

Les  analyses,  au  nombre  de  trois,  ont  porté  sur  des  quan- 
tités de  matière  variant  de  o^,  7  à  0^,9. 

Os  calculé  :   89,70;  trouvé  :  89,79,     ^9,91,     4oj<^ï« 

Na       »  9? 58;       »  9^40,     10,01, 

H20    »  7,48;       »         7,98,       7,61,       7,5i. 

OSMYLOXALATE  D'AMMONIUM. 

Préparation,  —  I,  On  a  vu  que,  pour  former  l'osmyl- 
oxalate de  sodium,  il  y  a  quelque  avantage  à  traiter  le 
peroxyde  d'osmium  par  le  bioxalate  sodique*  Le  procédé 
décrit  par  M.  M.  Vèzes  pour  la  préparation  du  sel  de  potas- 


(')  Cristaux   clinorhombiques  formés  des  faces   m  (no),  h^  (ïoo), 

i  11 

g^  (010),  o^  (201)  (très  développée),  d'^{\ii)^b^  ("î)  (très petites), 

i 
o^  (201)  [id.]. 

Paramètres a  :  6  :  c  =  i,3o3^  :  i  :  0,9805.  p  =  75''i2'. 

Dichroïsme  très  marqué  dans  un  plan  parallèle  à  g^  ;  couleur  jaune 
verdâtre  pour  les  vibrations  normales  à  ^',  rouge  sang  foncé  pour  les 
autres. 
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sium  (action  de  l'acide  oxalique  sur  une  solution  de 
peroxyde  dans  Talcali)  aurait  pu  cependant  s'appliquer 
sans  modifioation.  Il  devient  absolument  nécessaire  de 
le  transformer  si  Ton  veut  obtenir  l'osmyloxalate  d'am- 
monium. 

L'ammoniaque,  en  effet,  réduit  le  peroxyde  d'osmium 
en  donnant  un  composé  très  stable,  l'osmiamate d'ammo- 
nium OsO^Az(AzH*),  On  ne  peut  donc  songer  à  faire 
agir  l'acide  oxalique  spr  une  dissolution  ammoniacale  de 
ce  peroxyde;  il  faut  partir  du  bioxalate.  En  outre,  l'action 
doit  être  ménagée  pour  que  seul  le  radical  oxalique  opère 
la  réduction:  dans  une  expérience  où  j'avais  simplement 
reproduit  les  conditions  qui  avaient  permis  d'obtenir 
l'osmyloxalate  de  sodium,  la  liqueur  a  pris  rapidement  une 
teinte  noire,  indice  d'une  forte  décomposition. 

J'ai  donc  mis  en  présence,  dans  une  faible  quantité  d'eau, 
du  bioxalate  d'ammonium  et  du  peroxyde  d'osmium.  Les 
proportions  étaient  à  peu  près  celles  réclamées  par  la 
formule 

OsO*-4-4(G20*)AzH*.H 

=  0s02(G*0*)*(AzH*)«-4-G«0*(AzH*)«-H2C02-H2H«0. 

Le  liquide  n'a  jamais  été  porté  à  l'ébullition,  mais  seule- 
ment maintenu  à  une  température  voisine  de  80**.  Au  bout 
de  3  semaines  de  chauffe  continue,  le  peroxyde  avait 
entièrement  disparu.  La  liqueur,  extrêmement  foncée,  fut 
abandonnée  au  refroidissement  et  laissa  déposer  de  gros 
cristaux  rouge  grenat  isomorphes  de  ceux  de  Vosmyl" 
oxalate  de  potassium  (^). 

■   ■  ■  ■  I  ■>■■--  —  ■   ^-   -■■■■■■■■  ■  ■  ^      I  II     — — ■  ■   !■  ■     — ^^—  I     ■    I    ■■        t^^l^^^^  ■    I      I    ■     ■■  .1  I       M      I 

(  ')  Cristaux  tricliniques  généralement  aplatis  suivant  p^  formés  des 

faces /?  (00.1),  g^  (010),  (P  (lïi),  /*  (m),  ^  (ïïï),  b^  (ni),  b^  (ii3), 
a:  (i3î),  P  (on)  (très  rare  et  douteuse). 

Paramètres ai  b  '.c=  0,499^  :  '  •  ï»o45i. 

Propriétés  optiques.  —   Cristaux  positifs.  Le   plan  des  axes  exté- 
rieurs fait  avec  la  normale  à  p  (001)  an  angle  de  10*  environ.  Sa  trace 
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II.  Les  mêmes  cristaux  se  produisent  également  lors- 
qu'on soumet  rosmyloxynîtrîle  d^ammonium,  déjà  men- 
tionné page  5"^,  à  Faction  énergique  d'une  solution  chaude 
et  concentrée  d'acide  oxalique  ou  de  bioxalate  d'ammo- 
nium. La  réaction  est  analogue  à  celle  qui  fournit  l'os my{- 
oxalate  potassique  à  partir  de  l'osmyloxynitriie  corres- 
pondant (vofrp.  66).  Ce  procédé  de  préparation  est  de 
beaucoup  préférable  au  précédent,  surtout  si  Ton  opère 
sur  de  petites  quantités  de  matière. 

Propriétés,  — L'osmyloxalate d'ammonium  aies  mêmes 
propriétés  que  le  sel  correspondant  de  potassium.  Il  est 
toutefois  plus  soluble:  100*™'  d'eau  en  dissolvent  environ 
io5  à  la  température  ordinaire. 

L'ammoniaque  ajoutée  en  faible  quantité  à  sa  solution 
concentrée  la  décolore  presque  entièrement  et  il  se  forme 
un  précipité  d'oxalale  d'osmyldiammonium.  Cette  réac- 
tion est  tout  à  fait  caractéristique: 

OsO»(C2  0*)2(AzH*)»-f-  4  AzHs 

=  Os02(AzH3)*G20*-i-G2  0*(AzH*)î. 

Au  contraire,  la  transformation  inverse,  celle  de  l'oxalate 
d'osmyldiammonium  en  osmyloxalate  d'ammonium  par 
l'action  de  l'acide  oxalique,  ne  peut  être  effectuée. 

L'acide  iodhydrique  fait  passer  le  sel  à  l'état  d'iodo- 
osmiate. 

Chauffe  graduellement  dans  un  courant  d'hydrogène,  il 

sur  p  fait  un  angle  de  3o*,5  avec  rareté  />/*  et  un  angle  de  93*,5  avec 
l'arête/?^*.  Les  directions  d'extinction  dans  p  font  des  angles  de  62", 5  et 

27*,5  avec  l'arête  /?^S  la  première  dans  l'angle  ^'/*»  '*  seconde  dans 

l'angle  g^<JP .  Les  deux  axes  sont  placés  entre  la  normale  à  p  (001)  et 
la  normale  à  ^''(oio).  L'angle  des  axes  extérieurs  pour  la  raie  D,  vu 
dams/?,  est  de  54*  10'  avec  p  <  i^.  L'axe  le  plus  rapproché  de  la  nor- 
male à  p  fait  avec  elle  un  angle  de  ii*  environ. 

Dichroïsme  très  prononcé  dans/?:  couleur  jaune  clair  pour  les  vibra- 
tions parallèles  au  plan  des  axes  optiques,  rouge  sang  pour  les  vibra- 
tions perpendiculaires  à  ce  plan. 
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se  déshydrate  rapidement  vers  65^;  sa  décomposition, 
facilement  explosive,  commence  à  190^;  le  résidu  obtenu 
après  caicination  au  rouge  sombre  est  de  Tosmium  métal- 
lique. 

Le  dosage  de  ce  métal  est  donc  particulièrement  facile^ 
il  conduit  à  une  nouvelle  confirmation  de  la  formule 
attribuée  en  général  aux  osmyloxalates. 

Analyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

OsO«(G«0*)î(AzH*)»,  2H«0. 

Les  analyses^   au  nombre  de   trois,  ont  porté  sur  des 
^  quantités  de  matière  variant  de  o^,  3  à  o^,4* 

Os  calculé  :  4o,54;  trouvé  :  4o>5o,     4<>y^o» 
Az       »  5,96;       »  6,01, 

C        »  10,19;       ^*  10,21, 

H^O    »  7,64;       »  8,  i5,       7,99. 


OSMYLOXALATE  D'ARGENT. 

Préparation,  —  Ce  sel  se  produit  par  double  décom- 
position entre  Vosmyloxalate  de  potassium  et  Tazotate 
d'argent  : 

(i)    OsO»(G20*)*K2-4-2Az03Ag  =  OsOî(G*0*)«Ag»-f-2Az03K. 

L'opération  présente  quelques  difficultés.  En  effet,  dès 
que  l'on  a  versé  Tazotate  d'argent  dans  la  solution  de  Fos- 
myloxalate,  on  perçoit  une  forte  odeur  de  peroxyde  d'os- 
mium; la  liqueur  se  trouble;  une  boue  noire  formée 
d'acide  osmique  OsO^H^  et  d'oxalate  d'argent  se  dépose 
et  la  décomposition  est  d'autant  plus  accentuée  que  la 
température  est  plus  élevée.  Par  filtration  il  vient  un 
liquide  jaune  bien  clair*,  mais,  si  ce  liquide  est  abandonné 
à  un  lent  refroidissement,  les  mêmes  symptômes  de  décom- 
position apparaissent  et  les  cristaux  d'osmyloxalate  d'ar- 
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gent,    quand  il  s'en  produit,  sont  souillés  d'impuretés. 

On  obtient  des  résultats  satisfaisants  en  mélangeant 
une  solution  d'osinyloxalate  de  potassium  à  4o^  environ 
et  une  solution  froide^  de  nitrate  d'argent.  Après  (îltration 
rapide,  le  liquide  est  refroidi  dans  de  la  glace  fondante. 
Cet  abaissement  de  température  rend  la  décomposition 
beaucoup  plus  lente  et,  au  bout  de  quelques  heures,  Tos- 
myloxalatc  peut  être  recueilli  sous  forme  d'aiguilles  brunes 
parfaitement  transparentes  au  microscope. 

Si  l'on  a  pris  la  quantité  de  nitrate  d'argent  strictement 
prévue  par  l'équation  (i),  on  trouve  encore,  après  refroi- 
dissement, des  cristaux  d'osmyloxalate  de  potassium.  Ce 
fait  s'explique  aisément  :  dans  la  décomposition  partielle 
qui  se  produit  toujours  lors  du  mélange  des  deux  solutions, 
jmoi  d'osmyloxalate  réagit  sur  4™°*  d'azotate  d'argent  : 

J  OsO«(G20*)«KîH-4AzO»Ag-+-2HîO 
^*^     I       =OsO*H«-^2G*0*Ag«-4-2Az08K-i-2Az03H, 

et  le  liquide  séparé  par  filtration  n'est  pas  assez  riche  en 
azotate  d'argent  pour  que  tout  l'osmyloxalate  de  potassium 
qu'il  contient  soit  transformé.  On  emploiera  donc  environ 
une  fois  et  demie  la  quantité  d'azotate  d'argent  prévue  par 
l'équation  (i).  Malgré  toutes  ces  précautions,  le  produit 
obtenu,  même  parfaitement  homogène,  contient  toujours 
une  petite  quantité  de  potassium,  environ  «^  à  -^  d'atome 
par  molécule  de  sel.  Cette  quantité  varie  avec  les  échan- 
tillons analysés,  elle  est  d'ailleurs  très  faible  ;  on  ne  peut 
donc  admettre  l'hypothèse  d'un  sel  mixte.  Pareil  fait  a  été 
souvent  observé  à  propos  de  sels  complexes  d'argent  pré- 
parés par  double  décomposition  à  partir  du  sel  correspon- 
dant de  potassium^  on  parvient  généralement  à  éliminer 
le  métal  alcalin  en  faisant  recristalliser  en  présence  d'azo- 
tate d'argent.  Mais   ce  procédé  ne   peut  trouver  ici  son 
application,    vu  l'extrême   instabilité  de   l'osmyloxalate 
d'argent  au  contact  de  l'eau.  J'ai  seulement  essayé  d'obtenir 
ce  sel  à  partir  de  l'osmyloxalate  de  sodium,  qui  ne  donne 
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pas  lieu  au  même  inconvénient;  le  rendement  ayant  élé 
presque  insignifiant,  je  n'ai  pas  poussé  plus  loin  mes 
recherches  sur  ce  composé  d'intérêt  secondaire. 

Propriétés,  —  A.  l'état  sec,  l'osmyloxalate  d'argent  est 
bien  stable,  même  sous  l'action  de  la  lumière. 

ChaulTé  graduellement  dans  un  courant  d'hydrogène,  il 
ne  perd  rien  de  son  poids  jusqu'à  i6o°.  Sa  décomposition 
commence  vers  170^  :  çlle  se  produit  avec  déflagration 
violente,  si  Télévation  de  température  est  un  peu  rapide; 
après  calcination  au  rouge  sombre,  le  résidu  est  formé 
d'osmium,  d'argent  et  d'un  peu  de  carbonate  de  potassium, 
dont  on  s'explique  facilement  la  provenance. 

Si  Ton  agite  des  cristaux  d'osmyloxalate  d'argent  avec 
une  solution  chaude  d'un  chlorure  métallique,  il  se  forme 
du  chlorure  d'argent  et  Ton  obtient  par  filtraiion  une 
liqueur  parfaitement  claire  au  sein  de  laquelle  se  dépose, 
après  refroidissement,  l'osmyloxalate  du  métal  employé. 
Celui-ci  participe  évidemment  à  l'impureté  du  composé 
dont  il  provient;  aussi  ce  mode  de  préparation  générale 
des  osmyloxalates  n'a-t-il  été  employé  que  dans  le  cas  où  il 
n*y  en  avait  point  d'autre.  On  remarquera  toutefois  que  la 
majeure  partie  du  potassium  renfermé  dans  le  sel  d'argent 
demeure  en  solution,  en  sorte  que  l'osmyloxalate  obtenu 
est  malgré  tout  sensiblement  pur. 

analyse.  —  La  matière,  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres,  correspond  à  peu  près  à  la  formule 

OsOî(G«0*)«Agî. 

Les  analyses,  au  nombre  de  six,  ont  porté  sur  des  quantités 
de  matière  comprises  entre  ô5,3  et  06,6. 

Os  calculé  :  3 1,06;  trouvé:  3o,59,     3o,95,     31,27, 

3o,86,     31,09. 

Ag        »        35,11;        »        3o,o5,     31,70,     29,67. 
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OSMYLOXALATE  DE  BARYUM. 

L'osmyloxalate  de  baryum  s'obtient  facilement  par 
double  décomposition  lorsqu'on  verse  une  solution  de  chlo- 
rure de  baryum  dans  une  solution  chaude  et  concentrée 
d'un  osmyloxalate  alcalin  bien  soluble,  celui  de  sodium 
par  exemple. 

Toutefois  ce  procédé  ne  permet  pas  d'obtenir  un  produit 
rigoureusement  pur.  En  eSel,  la  solution  de  Tosmyloxala te 
alcalin  n'est  stable  à  chaud  qu'en  présence  d'une  petite 
quantité  d'acide  oxalique  et,  de  ce  fait,  quand  on  ajoute  le 
chlorure  de  baryum,  il  se  produit  toujours  une  petite 
quantité  d'un  osmyloxalate  anormal  de  baryum,  très  peu 
soluble,  dont  il  va  être  incessamment  question.  On  ne 
pourrait  d'ailleurs  éliminer  ce  corps  étranger  sans  altérer 
celui  que  l'on  veut  purifier. 

L'osmyloxalate  de  baryum  se  présente  sous  forme  d'ai^ 
guilles  jaune  verdàtre  réunies  en  petites  houppes.  Il  se 
dissout  dans  l'eau  à  peu  près  dans  les  mêmes  proportions 
que  l'osmyloxalate  de  potassium  et  sa  solution  est  jaune 
brun.  Additionnée  d'une  faible  quantité  d'ammoniaque, 
cette  solution  fournit  un  précipité  d'oxalate  de  baryum  et 
un  dépôt  cristallin  d'oxalate  d'osmyldiammonium. 

Il  est  nécessaire  de  chauffer  le  sel  vers  laS®  si  l'on  veut 
quMl  perde  rapidement  toute  son  eau  de  cristallisation  ;  sa 
décomposition  commence  aux  environs  de  170®. 

j4nalyse,  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

Os02(G20*)2Ba,  4HÎO. 

Les   analyses,  au  nombre  de  trois,  ont  porté  sur  des 
quantités  de  matière  variant  de  08,28  à  oS,38. 
Os  calculé  :  3i  ,39;  trouvé  :  3o,53,     30,87. 
Ba        »        22,58;        »        23,63,     23, 08. 
H^O    »        11,84?        »        12,02,     11)97- 
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OSMYLOXALA.TE  ANORMAL  DE  BARYUxM. 

On  obtient,  uniquement  avec  lebarjum,  un  osmylôxalate 

dont  la  formule 

Os02(GîO*)3Ba«,  6H20 

ne  correspond  pas  à  la  formule  générale  des  osmyloxalates 
ei  qui  ne  peut  même  être  rapproché  d'aucun  autre  osmyl- 
sel.  II  peut  être  considéré  pomme  résultant  de  l'addition 
de  1™***  d'oxalate  de  baryum  à  i"*®^  de  Tosmyloxalate  normal 
étudié  précédemment. 

■  Préparation,  —  I .  Cet  osmyloxalate  anormal  de 
baryum  se  prépare  de  la  manière  suivante  :  A  une  solu- 
tion chaude  et  concentrée  d'osmyloxalate  de  potassium 
contenant  i^^^  d'acide  oxalique  par  molécule  de  sel,  on 
ajoute  du  chlorure  de  baryum.  Aucun  précipité  ne  se 
produit,  mais  on  trouve,  après  refroidissement  dans  une 
liqueur  à  peine  colorée,  un  abondant  dépôt  de  crisiaux 
jaune  brun  ayant  Paspect  de  tables  rhomblques  très  bien 
formées  (*).  On  peut  formuler  ainsi  la  réaction  qui  leur 
donne  naissance  : 

Os02(G«0*)îK2-HG20*H2-t-2BaGl2 
=  Os02(G20*)3Ba«-H2KGl4-2HGl.      . 

Le  rendement  est  excellent  si  l'on  opère  en  solution  aussi 
concentrée  que  possible  et,  par  suite,  bien  chaude;  la  pré- 
sence de  l'acide  oxalique  assure  la  stabilité  dans  ces  con- 
ditions. Un  excès  de  chlorure  de  baryum  n'est  pas  à  redou- 
ter; il  n'amène  pas  la  formation  d'oxalate  de  baryum  et 
semble  plutôt  faciliter  le  dépôt  du  sel  en  diminuant  sa 
solubilité.  Dans  une  expérience  où  l'on  avait  pris  une  fois 

(*)  Cristaux  clinorhombiques   ne    présentant  en    général    que    les 

faces /?(ooi)  et  m  (no);  rarement  les  faces  c?'(ii2),  d^(iii),  ^^(iii), 
e*  (on),  toujours  très  petites. 

Paramètres a  :  b  :  c  =  1,7653  :  i  :  i,3oo2,        P  =  72«'4i't2o% 
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et  demie  la  quantité  de  chlorure  requise  par  Féquatioa 
ci-dessus,  1^,66  d'osinyloxalate  anormal  de  baryum  a  été 
recueilli  5  le  rendement  théorique  était  i^,  74- 

II.  L^osmyloxalate  normal  de  baryum  peut  également 
servir  à  la  préparation  du  sel  anormal  ;  il  suffit  d'ajouter  à 
sa  solution  chaude  et  concentrée  de  l'acide  oxalique  et  du 
chlorure  de  baryum  conformément  k  Téquation 

OsO«(G*0*)«BaH-C«0*H>-f-BaGl* 
=  0s0«(G«0*)»Ba«-+-2HGl. 

Propinétés»  —  Lorsqu'on  essaie  de  dissoudre  Tosmyl- 
oxalate  anormal  de  baryum  dans  de  Teau  légèrement 
acidulée  par  l'acide  oxalique,  une  partie  du  sel  se  dissout 
sans  altération,  l'autre  se  décompose  en  sel  normal  qui  se 
dissout  également  et  en  oxalate  neutre  de  baryum  qui 
demeure  au  fond  du  vase.  Après  refroidissement,  la 
liqueur  toujours  limpide  abandonne  quelques  cristaux 
du  sel  primitif,  tandis  que  l'osmyloxalate  normal,  plus 
soluble,  demeure  en  solution. 

Chauffé  progressivement  dans  un  courant  d'hydrogène, 
l'osmyloxalate  anormal  de  baryum  se  déshydrate  rapi- 
dement vers  70®  ;  il  est  plus  stable  que  les  autres  osmyloxa- 
lates,  puisque  sa  décomposition  ne  commence  qu'à  23o^ 
environ  ^  après  calcination  au  rouge  sombre,  il  laisse  un 
résidu  formé  d'osmium  et  de  carbonate  de  baryum 
(voir  Tableau  des  analyses). 

La  même  calcination  opérée  dans  le  vide  donne  4"^°^ 
de  gaz  carbonique  pour  i^^^  de  sel  (4G0^  calculé  :  ao,23; 
trouvé  :  20,34>  iQjSS),  résultat  conforme  à  l'équation 

OsO«(G«0*)»Ba2=  Os  -+-  aGO'Ba  4-  4G0>. 


I. 

II. 

■ 

III. 

IV. 

V. 

21,94 

22,07 

22,  o3 

22,76 

» 

3i,oi 

31,73 

3i,5o 

3i,54 

» 

» 

9 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

J» 

12, 3l 

» 

» 

12,23 

12,41 
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d^une  recristallisation  du  premier  échantillon  (V). 

Trouvé. 
Calculé. 

Os 191,0  21,96 

2Ba 274,8  3i,59 

6G 72,0  8,28 

140 224,0  25,75 

6H*0 108,1  12,42 

869,9     100,00 
Os-f-!2CO«Ba.    585,8      67,34  66,81      66,69      66,85.    67,26      67,03 

OSMYLOXAXATE  DE  STRONTIUM. 

L'osmyloxalate  de  strontium  peut  se.  préparer  en  agitant 
des  cristaux  d'osmyloxalate  d'argent  avec  une  solution 
assez  concentrée  de  chlorure  de  strontium  à  5o^  environ. 

Le.  liquide  brun  foncé  obtenu  après  filtration  ne  ren- 
ferme que  Tosmyloxalate  alcalino- terreux,  et  le  renferme 
en  totalité  sMl  ne  demeure  au  fond  du  vase  ayant  servi  à 
la  réaction  que  le  précipité  blanc  de  chlorure  d'argent.  On 
reçoit  ce  liquide  d^ns  un  mélange  réfrigérant;  par  suite 
de  ce  refroidissement  brusque,  une  petite  quantité  de 
cristaux  se  dépose  immédiatement.  On  les  recueille  alors 
sur  une  assiette  poreuse  où  ils  sont  rapidement  desséchés. 
Toutes  ces  précautions  sont  nécessaires,  car  la  liqueur  est 
extrêmement  instable  :  même  si  on  la  maintient  à  une 
température  voisine  de  o^,  elle  noircit  bientôt  en*donnant 
naissance  à  de  Tacide  osmique  et  à  de  l'oxalate  de  strontium. 

A  Tétat  sec,  le  sel  obtenu  est  assez  stable;  il  forme  une 
poudre  jaune  grisâtre  composée  d'une  multitude  de  paral- 
lélépipèdes aplatis. 

D'autres  essais,  tentés  à  partir  des  osmyloxalates  alcalins, 
ont  seulement  fourni  des  mélanges  d'osmyloxalate  et 
d'oxalate  de  strontium. 

Analyse,  —  La  matière,  desséchée  à  froid  comme  il  a 
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été  dît  plus  haut,  correspond  à  la  formule 

Os02(C20*)«Sr,4H«0. 

Les  analyses,  au  nombre  de  trois,  ont  porté  sur  des  quan- 
tités de  matière  variant  de  oS,i8  à  o^,  a. 

Os  calculé  :  34, 19;  trouvé  :  34,32,     34, 5 1,     34,19. 

Sr         »         i5,68;        »         16,19. 

H^O     ))         12,90;        »        12,  o3,     i3,46. 

OSMYLOXALATES  DE  CAXGIUM  ET  DE  MAGNÉSIUM. 

En  opérant  sur  le  calcium  comme  il  a  été  dit  pour  le 
strontium,  j'ai  obtenu  une  poudre  cristalline  jaune  ver- 
dâtre  assez  stable  à  l'état  sec.  Ce  produit  contient 

l'osmyloxalate  de  calcium OsOs(G2a*)2Ga,  2H«0, 

mais  aussi  un  peu  d^oxalate  de  calcium.  Bien  que  les  con- 
ditions de  Texpérience  aient  été  plusieurs  fois  variées, 
cette  impureté  n'a  pu  être  éliminée.  L'eau  mère  qui 
donne  naissance  à  Tosmyloxalate  est  extrêmement  in- 
stable et  répand  une  forte  odeur  de  peroxyde  d'osmium, 
indice  d'une  décomposition  partielle. 

Par  l'action  d'une  solution  de  chlorure  de  magnésium 
sur  des  cristaux  d'osmyloxalate  d'argent,  on  obtient  tou- 
jours, dans  les  conditions  signalées  plus  haut,  une  poudre 
cristalline  jaune  d'or.  C'est  là  un  mélange  de 

rosmyloxalate  de  magnésium ....     Os  O2  (  G*  0*  )*  Mg,  2  H^  O 

etd'oxalatedu  même  métal.  L'eau  mère  qui  laisse  déposer 
le  sel  présente  tous  les  signes  de  décomposition  signalés  à 

propos  de  l'osmyloxalate  de  calcium. 

« 

OSMYLOXALATES    DE    MÉTHYLAMMONIUM 
ET  D'ÉTHYLAMMONIUM. 

La  Stabilité  de  l'osmyloxalate  d'ammonium  laissait  pré- 
voir qu'on  pourrait  obtenir  avec  les  ammoniums  substi- 
tués des  composés  analogues  bien  définis.  L'expérience  a 
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vérifié  cette  prévision  et  le  fait  est  d'autant  plus  intéres- 
sant qu'on  n'avait  signalé  jusqu'ici  pour  l'osmium  aucune 
combinaison  de  ce  genre.  Toutefois  je  n'ai  réussi  à  pré- 
parer les  osmyloxalaies  d'ammonium  substitués  que  par 
double  décomposition  entre  leur  chlorure  et  l'osmyloxa- 
late  d'argent,  méthode  sujette  à  la  critique  signalée  à  pro- 
pos de  ce  dernier  corps. 

\j^ osmyloxalate  de  rnéthylammonium  forme  des  ai- 
guilles brunes  biréfringentes  assez  analogues  aux  cristaux 
du  sel  potassique.  Il  est  un  peu  plus  soluble  que  ce  der- 
nier; sa  solution  est  assez  stable,  surtout  en  présence 
d'une  petite  quantité  d'acide  oxalique  *,  traité  par  l'acide 
chlorhydrique,  il  fournit  le  chloroosmiate  de  rnéthylam- 
monium. Chauffé  dans  l'hydrogène,  il  se  déshydrate  rapi- 
dement vers  90°. 

Analyse,  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

OsO«(G2  0*)2(GH3  — AzH3)2,2H20. 

Une  analyse  a  été  effectuée  avec  o^,5685  de  matière. 

Os      calculé:  38,26;  trouvé:  87,87. 

H^O        »  7î22;       »  7?i8. 

h'osmyloxalate  d'éthylammonium  est  tout  à  fait  ana- 
logue au  sel  précédent.  Il  a  même  aspect,  même  stabilité, 
l'acide  chlorhydrique  le  transforme  également  en  chloro- 
osmiate. Chauffé  dans  l'hydrogène,  il  se  déshydrate  rapi- 
dement vers  80®. 

analyse,  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

Os02(G2  0*)2(G2H^- AzH3)2,  2H2O. 

Un€  analyse  a  été  faite  avec  0^,3787  de  matière. 
Os      calculé  :  36,23;  trouvé:  36, 02. 
H^O        »  6,83;      »  7,34. 

D'autres  essais  tentés  avec  les  chlorhydrates  d'aniline 
et  de  phénylhydrazine  n'ont  conduit  à  aucun  résultat. 
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§  IV.  —  Osmylcblorores. 

OSMYCHLORURE  DE  POTASSIUM  ANHYDRE. 

Préparation.  —  La  préparation  de  ce  composé  s'effectue 
avec  la  plus  grande  facilité. 

I.  On  utilise  les  relations  d'échange  que  présentent  les 
osmylsels  et  Ton  fait  agir  Tacide  chlorhydrique  sur  l*os- 
mylnilriteou  l'osmyloxalatede  potassium;  ou  bien  encore 
on  se  sert  des  réactions  permettant  de  passer  d'un  osmyl- 
oxysel  à  un  osmylsel  {voir  p.  loo)  et  l'on  traite  par  l'hy- 
dracide  l'osmyloxynitrite  de  potassium.  De  toute  façon  il 
est  préférable  de  prendre  comme  point  de  départ  un 
nitrite  complexe:  on  observe  alors  un  dégagement  de 
vapeurs  nitreuses  et  Tosmylchlorure  constitue  le  seul  pro- 
duit solide  de  la  transformation. 

Pratiquement,  on  opérera  toujours  avec  Tosmyloxyni- 
trite.  Ce  sel  est,  en  effet,  d'une  préparation  beaucoup 
plus  aisée  que  l'osmylnilrite  OsO^(Az02()*K2;  il  con- 
tiei^t  aussi  en  moindre  proportion  les  produits  nitreux 
dont  l'action  oxydante  pourrait  détruire  l'osmylcblo- 
rure.  La  réaction  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

Os03( AzO«)«K«-f-  4HGI  =  OsO*Gl*Kî-i-  aAzO'H  -4-  H«0. 

Si  l'on  a  soin  également  d'employer  un  excès  d'acide 
chlorhydrique,  Toxydation  est  négligeable,  et  le  rende- 
ment devient  quantitatif.  Le  seul  écueil  à  éviter  est  une 
action  trop  énergique  qui  conduirait  au  chloroosmiaie. 
On  versera  donc  sur  les  cristaux  d'osmyloxy nitrite  une 
solution  acide  moyennement  concentrée  et,  tout  en  élevant 
la  température  pour  favoriser  le  dégagement  des  vapeurs 
nitreuses,  on  veillera  à  ne  point  dépasser  5o^  ou  60®. 

IL  On  obtient  encore  l'osmylchlorure  de  potassium  en 
traitant  l'osmiate  de  ce  méial  par  une  solution  d'acide 
chlorhydrique.  La  réaction  est  tout  d'abord  celle  que  pré- 
sente Tosmiarte  avec  les  acides  les  plus  faibles,  précipita- 
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tion  d'une  poudre  noire,  Tacideosmique,  et  dégagement  de 
peroxyde  d'osmium  provenant  de  Toxydation  rapide  de  ce 
composé  : 

OsO*K«-f-  2HGI  =  OsO*H«-h  2KGI. 

Ensuite  le  précipité  se  dissout  entièrement  dans  Texcès 
d'acide  sous  l'influence  de  la  chaleur,  et  la  liqueur  con- 
tient non  pas  du  chlorure  osmique  et  du  chlorure  de 
potassium,  comme  le  croyait  Fiémy  (loc.  cit.,  p.  Sao), 
mais  bien  l'osmylchlorure  et  une  petite  quantité  de  chlo- 
rure de  potassium  correspondant  à  l'osmium  éliminé  à 
l'état  de  peroxyde  : 

0s0*H«4-2KGlH-2HGl  =  0s0«Gl*K«H-aH«0. 

L'acide  chlorhydrique  a  donc  sur  Tosmiate  une  action 
analogue  à  celle  de  l'acide  oxalique. 

m.  Enfin  une  oxydation  convenable  du  chloroosmiate 
OsCI^K^  par  un  mélange  d'acide  azotique  et  d'acide  chlor- 
hydrique peut  également  conduire  à  l'osmylchlorure. 

Ce  procédé  fournit  un  fort  bon  rendement,  mais  il  ne 
saurait  dans  la  pratique  être  comparé  à  celui  qui  a  été 
décrit  en  premier  lieu.  II  est  surtout  intéressant  au  point 
de  vue  théorique  {cf,  p.  48). 

Le  chloroosmiate  de  potassium  est  peu  stable  au  con- 
tact de  l'eau;  sa  solution  devient,  au  contraire,  très  stable 
en  présence  d'une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique; 
si  même  elle  contient  cet  acide  en  proportion  notable,  on 
peut  la  traiter  à  TébuUition  par  l'acide  azotique  sans 
qu'une  quantité  importante  d'osmium  passe  à  l'état  de 
peroxyde  ;  il  se  dégage  seulement  une  faible  odeur  de  ce 
composé. 

On  traite  donc  quelques  grammes  de  chloroosmiate  par 
un  mélange  formé,  par  exemple,  de  20®"'d*acide  chlorhy- 
drique concentré  et  de  5^^*  d'acide  azotique  pur.  L'expé- 
rience a  été  faite  en  chauffant  au  voisinage  de  l'ébul- 
lition,  dans  un  appareil  distillatoire  tout  en  verre 
spécialement  adapté  aux  opérations  sur  le  peroxyde  d'os- 
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mium.  Aucun  dépôt  de  ce  peroxyde  n'a  été  observé  sur 
les  parois  froides  de  l'appareil,  mais  la  liqueur,  primiti- 
vement jaune  comme  ies  solutions  de  cliloroosmiate,  a 
pris  bientôt  la  teinte  rouge  brun  ^  de  temps  en  temps  elle 
a  été  additionnée  d'acide  chlorhydrique  pour  compenser 
les  pertes  amenées  par  l'évaporation,  puis,  quand  tout  le 
chloroosmiate  fut  entré  en  solution,  le  liquide  a  été  rapi- 
dement évaporé  jusqu'à  siccité,  enfin  repris  par  une  solu- 
tion chlorhydrique  très  étendue,  et  la  dissolution  obtenue 
a  fourni  par  une  nouvelle  évaporation  un  abondant  dépôt 
d'osmylchlorure . 

Propriétés,  —  L'osmylchlorure  de  potassium,  lorsqu'il 
est  exempt  d'eau  de  cristallisation,  se  présente  en  cris- 
taux rouge  grenat  généralement  octaédriques  et  pouvant 
atteindre  de  fort  belles  dimensions  (*).  Ces  cristaux  se 
distinguent  très  aisément  des  octaèdres  réguliers  de  chloro- 
osmiate par  leurs  propriétés  biréfringentes.  A  l'état  sec, 
ils  sont  bien  stables^  à  la  longue,  cependant,  et  même  à 
l'abri  de  la  lumière,  leur  surface  se  ternit  :  l'analyse  n'a 
pas  permis  de  déterminer  la  nature  de  ce  phénomène. 

Le  nouveau  sel  est  très  soluble  dans  l'eau,  mais  ses 
solutions  ne  sont  stables  qu'en  présence  d'une  petite 
quantité  d'acide  chlorhydrique.  Au  contact  de  l'eau  pure^ 
il  se  décompose  partiellement  en  donnant  une  poudre 
noire,  l'acide  osmique;  la  liqueur  devient  acide  et  con- 
tient du  chlorure  de  potassium  [voir  p.  49)- 

L'action  de  la  potasse  varie  légèrement  suivant  les  cir- 
constances. Si  l'on  verse  lentement,  dans  une  solution 
concentrée  d'alcali,  une  solution  d'osmylchlorure,  le  mé- 
lange prend  immédiatement  la  couleur  rouge  violet  de 
Tosmiate  de  potassium.  Mais,  si  le  contact  avec  la  potasse 
est  établi  moins  rapidement,  par  exemple  si  l'on  se  con- 
tente de   projeter  les   cristaux  d'osmylchlorure  dans   la 

(*)  Cristaux  quadratiques  présentant  seulement  les  faces  6-'  (iii)i 

c  • 

direction  de  clivage  facile:  -  =  0,88104. 
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solution  alcaline,  la  liqueur  prend  la  teinte  rouge  brun 
des  solutions  de  peroxyde  d^osmium  dans  la  potasse  et 
cbaque  cristal  laisse  un  résidu  noir  que  l'analyse  a 
démontré  être  de  l'acide  osmique.  1^,3  du  sel  a  donné 
dans  ces  conditions  environ  0^,3  d*acide  osmique  (Os  cal-, 
culé  :  74>32  pour  1005  trouvé  :  74>73  pour  100). 

L'ammoniaque  ajoutée  en  petite  quantité  à  une  so- 
lution d'osmylchlorure  provoque  la  formation  d'une 
poudre  cristalline  jaune,  le  chlorura  d'osmyldiahimo- 
nium;  la  réaction,  d'ailleurs,  manque  de  netteté. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  transforme  intégra- 
lement l'osmylchlorure  en  chloroosmiate  à  la  température 
d^ébullition.  Le  dosage  du  chlore  mis  en  liberté  (Cl  cal- 
culé :  16,00  pour  100;  trouvé  :  15,70  pour  100)  montre 
que  la  transformation  est  exactement  représentée  par 
Téquation  : 

Os02Gl*K2-+-  4  HGl  =  OsGl6Kî-f-  2  Cl  -i-  2  H^O. 

Il  est  bon  d'observer  que  ces  diverses  réactions  consti- 
tuent autant  d'arguments  en  faveur  de  la  composition 
attribuée  à  l'osmylchlorure  et,  en  général,  aux  osmylsels. 

L'exirême  facilité  avec  laquelle  se  prépare  Tosuâylchlo- 
rure,  sa  grande  solubilité,  la  stabilité  de  ses  solutions  en 
présence  d'une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  font 
de  ce  composé  le  point  de  départ  de  plusieurs  réactions 
intéressantes. 

Si  l'on  ajoute,  par  exemple,  à  sa  solution  faiblement 
acidulée  de  l'oxalate  neutre  de  potassium, aussitôt  l'osmyl- 
oxalate  se  précipite.  L'azotite  de  potassium  donne  une 
réaction  analogue  dont  le  terme  est  l'osmylnitrite  de 
potassium. 

Quelles  qu'aient  été  les  proportions  d'oxalate  ou  de 
nitrite  employées,  je  n'ai  jamais  obtenu  que  les  deux 
osmylsels  indiqués  et  nullement  des  composés  intermé- 
diaires osmylchlorooxalates,  osmylchloronitrites,  ana- 
logues à  certains  dérivés  que  Ton  rencontre  dans  la  chimie 
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du  platine  et  de  plusieurs  autres  métaux  de  son  groupe. 

Chauflc  dans  un  courant  d'hydrogène,  le  sel  se  décom- 
pose au  delà  de  200°  sans  déflagration;  si  le  courant  d'hy- 
drogène est  lent,  une  partie  de  Tosmium  s'échappe  à  Tétat 
de  peroxyde;  s'il  est  rapide,  tout  l'osmium  peut  être  ramené 
à  l'état  métallique. 

La  réaction,  toutefois,  s'accomplit  beaucoup  mieux  en 
présence  d'un  excès  de  carbonate  de  sodium  ;  tout  le  chlore 
demeure  alors  à  l'état  de  chlorure  et  il  se  dégage  unique- 
ment du  gaz  carbonique  et  de  l'eau  (voir  p.  33). 

Analyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

OsO«Gl*K». 

Les  analyses  ont  porté  sur  des  quantités  de  matière 
variant  de  o^,  i  à  1^,3.  Les  échantillons  employés  avaient 
été  préparés  au  moyen,  soit  de  l'osmyloxynîtrite  (I-IV), 
soit  de  l'osmyloxalate  (V),  soit  du  chloroosmiate  (VI); 
dans  ce  dernier  cas,  le  sel  avait  subi  l'altération  physique 
dont  il  a  été  parlé  plus  haut. 

Trouvé. 


^aji 

cuie 

I. 

II. 

III.          IV. 

V. 

vi: 

Moy. 

Os.. 

191,0 

43,11 

» 

9 

43,26    4a, 73 

» 

» 

43,00 

2K. 

78,3 

17,67 

17,46 

17,86 

»          » 

17,54 

» 

17,62 

4  Cl. 

Ml, 8 

32,  OQ 

» 

» 

32,04       » 

» 

32,20 

32,12 

2O. 

32,0 

7,22 
100,00 

» 

U 

par  différence. 

» 

» 

7,a6 

443,1 

100,00 

On  remarquera  combien  le  nombre  obtenu  par  diffé- 
rence pour  l'oxygène  est  voisin  de  celui  que  suppose  la 
formule  attribuée  au  sel. 

OSMYLGHLORURE  DE  POTASSIUM  HYDRATÉ. 

Ce  composé  ne  diffère  du  précédent  que  par  l'addition 
de  a  molécules  d'eau  de  cristallisation;  il  se  prépare  abso- 
lument de  la  même  façon  et  possède  exactement  les  mêmes 
propriétés.    Ce    sont    simplement    les    conditions    dans 
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lesquelles  se  forment  les  cristaux  qui  amènent  le  dépôt  de 
Tun  ou  de  l'autre  sel.  Les  cristaux  s'obtiennent-iis  par 
refroidissement  d'une  solution  chaude  et  concentrée,  ils 
sont  uniquement  constitués  par  rosraylchloriire  anhydre; 
prennent-ils  naissance  au  sein  d'une  solution  froide  sou- 
mise à  une  lente  évaporation,  en  présence  d'acide  sulfu* 
rique  par  exemple,  ils  forment,  au  contraire,  l'osmyl- 
chlorure  hydraté. 

Il  eût  été  intéressant  de  déterminer  le  point  de  transition 
entre  ces  deux  sels,  l'opacité  de  leur  dissolution  ne  l'a 
pas  permis.  Il  semble,  toutefois,  que  cette  température,  où 
la  dissolution  peut  demeurer  en  équilibre  au  contact  de 
Tune  et  l'autre  espèce  de  cristaux,  se  trouve  comprise 
entre  les  limites  où  varie  la  température  ordinaire.  En 
effet,  une  liqueur  dont  la  température  était  très  peu  supé- 
rieure à  celle  du  laboratoire  avait  été  soumise  à  une  très 
lente  évaporation  en  présence  d'acide  sulfurique  :  elle 
contenait  uniquement  des  cristaux  anhydres^  placée  dans 
un  endroit  un  peu  plus  froid, elle  a  fourni,  au  bout  de  quel- 
ques instants,  un  abondant  dépôt  de  sel  hydraté. 

L'osmylchlorure  hydraté  de  potassium  se  présente  en 
cristaux  rouge  grenat  nullement  octaédriques;  quand  il 
s'est  déposé  rapidement,  il  forme  de  petites  lamelles  allon- 
gées, généralement  groupées  en  étoiles  et  dont  la  couleur 
lire  légèrement  sur  le  brun  (*  ). 

A  l'état  sec,  ces  cristaux  sont  très  stables,  même  leurs 


(')  Cristaux  tricli  niques  formés  des  faces  p  (001),  g^  (010),  è"^  (m), 
_/*(iii),c*  (lîî),  plusrarementd^(Tîi),  très  rarement  e^(o2i)et  r  (021). 
Aplatis  suivant  p,  et  généralement  allongés  suivant  la  zone/»/^. 
Paramètres a  :  6  :  c  =  0,6882  :  i  :  1,1795. 

Dans  77  les  directions  d'extinction  font  avec  l'arête  g'p  des  angles 

de  64*  et  26»,  la  première  dans  Tangle  g^  dP' ,  la  seconde  dans  Tangle 

g^f^.  Les  vibrations  parallèles  à  la  première  direction  donnent  dans  des 
cristaax  très  minces  une  couleur  brun  rougeâtre,  les  vibrations  paral- 
lèles à  la  seconde  une  couleur  jaune. 
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faces  ne  se  ternissent  pas  à  la  longue  comme  celles  des 
cristaux  anhydres. 

Chauffés  dans  un  courant  d^hydrogène,  ils  se  déshy- 
dratent très  rapidement. 

Analyse,  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

OsO«Gl*K2,  2H2O. 

Deux  analyses  ont  été  effectuées  avec  0^,2439  obtenu  à 
partir  de  Tosmyloxalate  et  o^,  1984  préparé  au  moyen  du 
chloroosmiate. 

Os      calculé  :  39,86;  trouvé  :  39,61. 

Cl  »  29,60;       »         29,37,     29,94. 

H^O        »  7î52;       »  7^59,       7,55. 

OSMYLCHLORURE  D'AMMONIUM  ANHYDRE. 

Ce  composé  s^ obtient  par  doid)le  décomposition  entre 
rosmjlchlorure  potassique  et  le  chlorure  d^ammonium. 

On  peut  également  le  préparer  par  un  procédé  analogue 
à  celui  qui  fournit  le  sel  de  potassium  :  action  d'une  solu- 
tion chlorhydrique  sur  Tosmyloxy  ni  tri  te  d'ammonium  : 

Os03(AzO«)«(AzH*)«-t-4HCl 

=  OsOsCI*(AzH*)«-+-  2AzO*H  -4-  H«0. 

A  la  différence  de  ce  qui  se  passe  avec  le  potassium, 
aucune  réaction  ne  se  produit  à  froid  ;  et,  si  l'on  élève  pro- 
gressivement la  température,  il  se  forme  tout  d'abord  un 
composé  intermédiaire  très  peu  soluble,  l'osmyloxychlo- 
rure  d'ammonium  OsO'Cl2(AzH*)^  (vo/r  p.  ii5).  C'est 
en  réagissant  sur  ce  sel  à  température  un  peu  élevée  que 
rhydracide  fournit  l'osmylchlorure.  On  est  assuré  que 
l'opération  est  terminée  quand  il  ne  reste  plus  aucun  corps 
solide  au  fond  du  vase  ayant  servi  à  l'expérience.  La 
liqueur  possède  alors  une  couleur  rouge  brun  foncé  \  par 
évaporation   convenable    elle  laisse  déposer  des  cristaux 
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rouge  grenat  isomorphes  de  Vosmylchlorure  potassique 
anhydre  (  *  ). 

L'osmylchlorure  d'ammonium  est  un  peu  moins  soluble 
que  ce  dernier  sel;  il  possède  d'une  manière  générale 
toutes  ses  propriétés.  L'action  énergique  de  l'acide  chlor- 
hjdrique  le  transforme  en  chloroosmiate  d'ammonium. 

Analyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
a  filtres  correspond  à  la  formule 

OsOîGl*(AzH*)î. 

Une  analyse  a  été  faîte  avec  oS,i  120  de  matière. 
Os  calculé  :  47)88  5  trouvé  ;  47,  5o. 
Cl        »         35,55;       »        36, 1 4. 

§  V.  —  Osmylbromures. 

OSMYLBROMURE    DE    POTASSIUM    HYDRATÉ. 

Le  seul  procédé  commode  pour  obtenir  l'osmylbromure 
de  potassium  consiste  à  traiter  par  l'acide  brombydrique 
rosmyloxynitrile  de  potassium: 

Os08(AzO«)2K«-t-4HBr=Os03Br*K2-+-2Az02HH-H20. 

Un  excès  d'acide  est  à  éviter,  car  il  amènerait  la  for- 
mation du  bromoosmiate,  beaucoup  moins  soluble  que 
l'osmylbromure  : 

OsO»(Az02)2K2-t-6HBr  =  OsBr6K2-H2Az02-h3H20, 

II  importe  aussi,  pour  la  même  raison,  que  l'hydracide 
se  trouve  immédiatement  au  contact  d'une  grande  quantité 
d'osmyloxynilrite.  Le  peu  de  stabilité  de  ce  sel  en  présence 
de  l'eau  ne  permettant  pas  qu'on  le  traite  en  solution,  on 
se  contentera  d'en  placer  les  cristaux  sous  une  couche 
d'eau  froide  et  de  verser  goutte  à  goutte  l'acide  bromby- 
drique en  agitant  le  mélange. 


1 

(*)  Cristaux  quadratiques  formés  des  faces  ô^^m)  et  A*  (100)  très 
petites,  clivage  assez  net  suivant  lr\  -  =  0,90787. 
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Dans  ces  conditions  l'action  oxydante  des  produits  ni- 
treux  formés  dans  la  réaction  pourrait  s'exercer  et  détruire 
une  partie  de  Tosnijlbromure  ^  on  évitera  donc  avec  soin 
de  chauffer  et  Ton  se  contentera  de  favoriser  le  dégagement 
des  vapeurs  nitreuses  en  opérant  en  liqueur  concentrée  et 
en  diminuant  la  pression  extérieure. 

Par  lente  évaporation  le  sel  se  dépose  à  Tétat  de  cris- 
taux rouge  grenat  d'assez  grandes  dimensions,  mais  très 
aplatis  et  fort  enchevêtrés. 

Ces  cristaux  retiennent  2  molécules  d'eau  de  cristalli- 
sation et  sont  isomorphes  de  ceux  de  Vosmylchlorure  ky^ 
draté  (*  ).  Le  sel  anhydre  n'a  jamais  été  obtenu.  Peut-être 
ce  sel  se  formerait-il  dans  les  conditions  où  se  forme  lui- 
même  Tosmylchlorure  anhydre  ;  mais  on  vient  de  voir  que 
ces  conditions  ne  sont  pas  favorables  à  une  bonne  prépa- 
ration de  l'osmylbromure^  par  suite  je  n'ai  point  cherché 
à  les  réaliser. 

L'osmylbromure  de  potassium  possède,  d'une  manière 
générale,  toutes  les  propriétés  de  l'osmylchlorure.  Chauffé 
dans  un  courant  d'hydrogène,  il  se  déshydrate  rapidement 
vers  60®. 

Analyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

OsO«Br*K«   2H«0. 


(*)  Cristaux  tricliniques  aplatis  suivant/?,  formés  des  faces/?  (001), 

1      _       3  1 

g^  (010),  i*(oii)  (rare),  6*(2ai), /*(223)  (rare),  c*(22ï). 

Isomorphe  de  l'osmylchlorure  hydraté  de  potassium,  mais  avec  des 

faces  différeutes. 

Paramètres 0:6:0  =  0,6015:1:1,2987. 

L'orientation  optique  est  tout  à  fait  la  même  que  dans  l'osmylchlo- 
rure. Les  directions  d'extinction  font  avec  l'arête  pg^  des  angles  de 

63®  et  de  27%  la  première  dans  l'angle  ^*c*,  la  seconde  dans  l'angle 

g^b* .  Mais  les  vibrations  parallèles  à  la  première  direction  donnent 
une  couleur  jaune  assez  clair,  les  vibrations  parallèles  à  la  seconde  une 
couleur  brun  foncé. 
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Les  analyses  onl  été  effectuées  avec  o*,  a 547  ^^  ^^»  '^^' 

Trouvé. 

Os 191 }0  29)06  ^9)^9             ^ 

2K 78,3  ii,95i                    »  12,18 

4Br 319,9  48,67  49)19            » 

aO 32,0  4,87                   »                » 

2H«0 36,0  5,48  5,58          5,46 

657,2      100,00 

OSMYLBROMURE  D'AMMONIUM. 

Ce  composé  s'obtient  par  Faction  de  l'acide  bromhy- 
drique  sur  l'osmyloxjnitrite  d'ammonium.  Les  circon- 
stances de  la  réaction  sont  celles  qui  ont  été  décrites  à 
propos  de  Tosmylchlorure  d\mmonium.  A  froid,  aucune 
transformation  ne  se  produit.  Si  l'on  élève  un  peu  la  tem- 
pérature, il  y  a  d*abord  production  d'un  osmyloxybro- 
mure  d'ammonium  très  peu  soluble  OsO^Br^  (AzH*)* 
(voir  p.  116),  puis  celui-ci  passe  à  l'état  d'osmylbromure 
OsO*Br*(AzH*)^  qui  entre  en  solution,  enfin  l'osmyl- 
bromure  peut,  sous  une  action  plus  énergique  de  l'hydra- 
cîde,  se  transformer  en  bromoosmiate  OsBr®(AzH*)2. 

Cette  dernière  réaction  est  beaucoup  plus  rapidement 
obtenue  en  présence  d'un  excès  d'acide  bromhydrique  que 
lie  l'est  la  transformation  en  chloroosmiate  par  l'acide 
chlorhydrique.  Il  en  résulte  que  la  préparation  de  l'os- 
mylbromure  d'ammonium  présente  d'assez  grandes  diffi- 
cultés, puisque,  à  la  température  où  se  fait  la  réaction, 
on  ne  pourrait  éviter  l'action  oxydante  des  produits  nitreux 
mis  en  liberté  qu'en  employant  un  excès  d'acide  bromhy- 
drique. 

Le  sel  se  présente  en  cristaux  rouge  grenat  assez  ana- 
logues à  ceux  des  osmylchlorures  ou  osmylbromures  pré- 
cédemment décrits. 

Il  n'est  pas  très  soluble,  sa  solution  est  rouge  brun. 

J'ai  vainement  essayé  d'obtenir  avec  l'iode  des  composés 
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analogues  aux  osmylchlorures  el  osmylbromures.  Quand 

on  opère,  par  exemple,  avec  les  précautions  indiquées  à 
propos  de  l'osmylbromure  potassique,  une  violente  réac- 
tion se  produit  dès  que  les  premières  gouttes  de  la  solution, 
îodhydrique  se  trouvent  en  contact  avec  l'osmyloxynilrîte, 
et  une  quantité  notable  d'iode  est  mise  en  liberté.  Les 
seuU  composés  qui  prennent  naissance  dans  ces  conditions 
sont  les  iodoosmiates  dont  il  sera  question  page  I24* 


CHAPITRE  III. 

OSMYLOXYSELS. 

§  I.  —  Étude  générale. 

A  la  suite  des  sels  étudiés  au  chapitre  précédent  et  qui 
dérivent  tous  de  la  formule' 

Os02X*M2, 

M,  X  ayant  les  significations  déjà  indiquées,  se  place  une 
famille  de  composés  qui  se  rattachent  également  à  Tos- 
mium  hexavalent  et  dont  Texistence  était  jusqu'ici  tota- 
lement ignorée.  Leur  formule  générale 

Os03XîM« 

ne  diffère  de  celle  des  osmylsels  que  par  la  substitution 
d'un  atome  d'oxygène  à  deux  radicaux  acides  monova- 
lents X^  de  là  le  nom  à^osmyloxysels  par  lequel  ils  ont 
été  désignés. 

Les  différents  types  d'osmyloxysels  examinés  dans  ce 
travail  sont  : 

le  type  osmyloxynitrite Os03(AzO*)*M2, 

le  type  osmyloxyoxalate Os03(G2  0*)  M*, 

♦le  type  osmyloxychlorure ....  Os  0^  Cl*  M^, 

le  type  osmyloxybromure. . . .  OsO^Br^M^. 

Avant  de  décrire  spécialement  le  ou  les  représentants  de 
chacun  de  ces  types,  il  convient  d'en  présenter  une  étude 
générale.  Nous  examinerons  donc  successivement  les  pro- 
cédés généraux    de    formation    des  osmyloxysels,   leurs 
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réactions  communes  et  surlout  les  relations  qu'ils  possè- 
dent avec  les  osmylsels. 

î.  —  PROCÉDÉS  GÉNÉRAUX  DE  FORMATION. 
1*  Par  l'action  d'un  sel  réducteur  sur  le  peroxyde  OsO*. 

L'osmyloxynitrite  de  potassium  s'obtient  par  la  seule 
action  du  iiilrite  de  ce  métal  sur  le  peroxyde  d'osmium  : 

Os  0*H-  3  Az  OVK  =  Os  03(Az  02)2Kî-h  Az  03K. 

Si  l'oxalate  neutre  de  potassium  remplace  le  nîtrile,  on 
obtient  encore  l'osmyloxyoxalaie,  mais  beaucoup  plus 
lentement. 

La  méthode  n'a  pu  fournir  jusqu'ici  d'autres  types 
d'osmyloxysels  (*).  Il  y  a  lieu  de  remarquer  en  quoi  con- 
siste son  originalité.  Depuis  longtemps  on  a  utilisé  l'action 
des  sels  réducteurs  sur  le  peroxyde  d'osmium.  C'est  ainsi 
que  Fremy  {Ann,  de  Chim.  et  Phys.,  3**  série,  t.  XLIV, 
i855,  p.  391)  s'est  servi  de  l'azoïile  de  potassium  pour 
piéparer  l'osmiale  de  potassium  ;  de  même  Martius  (  Ueber 
die  Cyanverbiiidungen  der  Plaiinmetalle,  In  au  g.  Diss. 
Gottîngen,  1860,  p.  7)  a  obtenu  l'osmiocyanure  de  potas- 
sium Os(CAz)®K*,  3H^0,  en  traitant  le  peroxyde  Os  O^ 
par  du  cyanure  de  potassium.  Mais  ces  savants  prenaient 
comme  point  de  départune  solution  potassique  deperoxyde, 
tandis  que,  dans  le  cas  actuel,  les  cristaux  de  peroxyde  ont 
été  simplement  mis  dans  la  solution  aqueuse  du  selréduc- 

(*)  Divers  essais  ont  été  tentés  avec  les  cyanure,  sulfocyanure  et 
cyanate  de  potassium.  Les  deux  premiers  de  ces  composés  ont  fourni 
des  sels  probablement  nouveaux;  je  les  ai  réservés  pour  une  étude  ulté- 
rieure. Ils  ne  semblent  pas,  en  effet,  se  rattacher  à  l'osmium  hexavalent, 
car  l'addition  de  potasse  à  leur  solution  ne  fait  pas  apparaître  la  cou- 
leur rouge  violacé  caractéristique  de  l'osmiate  de  potassium.  Le  cyanate 
a  donné  au  bout  de  quelque  temps  un  sel  bien  connu  {voir  plus  loin, 
p.  i2'3),rosmiamate.de  potassium;  ce  résultat  s'explique  aisément  par  la 
présence  de  Tammoniaque  dans  les  produits  de  décomposition  du  cyanate 
au  contact  de  l'eau. 

jinn,de Chim,  et  de Phys , ,-1"  iévÏQt  t.  XXViU.  (Janvier  igoS.)  7 
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leur,  et,  par  suite,  les  résultats  obtenus  ont  été  tout  diffe* 
rents. 

1°  Par  V action  ménagée  d'un  acide  sur  V osmyloxynitrite . 
(Procédé  spécial  aux  osmyloxysels  ammoniacaux.) 

La  méthode  précédente  peut  fournir  de  bons  résultats 
avec  d'autres  métaux  que  le  potassium;  elle  ne  saurait 
toutefois  conduire  aux  osmyloxysels  d'ammonium.  Eià 
effet  les  sels  réducteurs  ammoniacaux  sont  généralement 
peu  stables  et  de  plus  leur  action  sur  le  peroxyde  OsO* 
fournit  plutôt  le  sel  d'osmyldiammonium  qui  leur  corres- 
pond. Ainsi  le  plus  stable  d'entre  eux,  l'oxalate  neutre 
d'ammonium,  donne  avec  ce  peroxyde  non  pas  Tosmyl- 
oxyoxalale  d'ammonium  Os 0^(0-0*)  (AzH*)^,  mais 
Toxalate  d'osmyldiammonium  OsO^(Az  H^)*C^O*. 

Au  contraire,  par  double  décomposition  entre  Tosmyl- 
oxynitrite  de  sodium  et  le  chlorure  d'ammonium,  on 
obtient,  avec  la  plus  grande  facilité,  rosmyloxynîlrite 
d'ammonium  Os03(Az02)2(  Az  H^  )^,  et  ce  composé, 
soumis  à  Faction  ménagée  des  acides  oxalique,  chlorhy- 
(li  ique  et  bromhydrique,  fournit  avec  dégagement  de  va- 
peurs nitreuses  les  osmyloxysels  correspondants.  Ainsi 
dans  le  cas  de  Tacide  chlorhydrique  on  a  la  réaction 

Os03(AzO-)2(AzH*)2-h2HGl:=Os03Cl2(AzH*)î4-2Az02H. 

Ce  résultat  est  d'autant  plus  intéressant  que  les  trois 
acides  mentionnés  ne  paraissent  pas  donner  avec  l'osmyl- 
oxyiiitrîte  de  potassium  d'autres  composés  que  des 
osniylsels,  en  sorte  que  Tammonium  seul  fournit  un  re- 
présentant à  chacun  des  quatre  types  d'osmyloxysels. 

Toutefois  il  est  impossible  de  poursuivre  sur  ces  dérivés 
;unnioniacaux  une  élude  aussi  détaillée  que  celle  précé- 
(Icramenl exposée  sur  les  osmylsels  de  potassium.  Ceux-ci, 
du  moins,  étaient  très  stables  en  liqueur  acide  et  assez 
solubles  dans  l'eau,  tandis  que  les  osmjrjoxysels  d'ammo- 
nium montrent  en  toutes  circonstances  une  stabilité  très 
laibliî;  leur  solubilité  est  presque  nulle,  et,  si  l'on  met  à 
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part  rosmyloxynîirite,  leur  préparation  présente  d^assez 
grandes  difficultés.  Enfin  ce  sont  des  poudres  jaunes  tout 
à  fait  semblables  d'aspect  extérieur  et  que  Ton  peut  aisé- 
ment confondre  entre  elles  ainsi  qu'avec  les  sels  d'osmyl- 
diammonium. 

II.  —  PROPRIÉTÉS  GÉNÉRALES. 

Les  osmyloxysels  présentent  à  peu  près  les  mêmes  réac- 
tions que  les  osmylsels,  quoique  avec  une  netteté  moins 
grande.  On  peut  les  relier  aux  dérivés  dans  lesquels  Fos- 
mium  est  affecté  de  la  même  valence  et  les  rattacher  aussi 
aux  sels  du  métal  tétravalent  les  mieux  définis. 

Ainsi  Teau  les  décompose  avec  formation  d'acideosmique 

Os  O^X'Mî-f-  1120  =  Os  0*H*-+-  iMX. 

La  décomposition  s'opère  lentement  à  froid,  mais  très 
rapidement  à  chaud,  et  je  n'ai  pas  trouvé,  comme  dans 
le  cas  des  osmylsels,  le  moyen  de  ratténuer. 

La  potasse  fournit  avec  tous  les  osmyloxysels  alcalins 
fosmiale  de  potassium,  facilement  reconnaissable  à  sa  cou- 
leur rouge  violet.  C'est  de  toutes  les  réactions  la  plus  ca- 
ractéristique : 

Os03X2M«-i-2KOH=:  OsO*K2  +  2MX-f-H«0. 

Enfin  l'action  énergique  des  hydracides  permet  d'ob- 
tenir, à  partir  des  osmyloxysels,  les  chloroosmiates,  bro- 
moosmiates,  iodoosmiates.  Avec  l'acide  chlorbydrique, 
par  exemple,  on  a 

Os  03X.«M«-4-  8H  Cl  =  Os  Gl«M2-i-2HX  -h  C\^-h  SH^O. 

Cette  réaction  permet  de  distinguer  immédiatement  les 
osmyloxysels  des  composés  d'osmyldiammonium  que  l'ac- 
tion même  énergique  des  hydracides  ne  parvient  pas  à 
transformer.  Il  est  à  remarquer  aussi  qu'elle  conduit  tout 
d'abord  aux  osmylsels^  le  paragraphe  suivant  fera  mieux 
comprendre  les  conditions  dans  lesquelles  on  obtient  ces 
intermédiaires. 
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IIÏ.  -  RELATIONS  ENTRE  LES  OSMYLOXYSELS 
ET  LES  OSMYLSELS. 

i"  Passage  des  osmyloxysels  aux  osmylsels, 

A.  On  peut  transformer  un  osmyloxjsel  en  l'osmylsel 
du  même  type  (c'est-à-dire  contenant  le  même  radical 
acide),  par  l'action  ménagée  de  Facide  simple  (C^O*  H^, 
H  Cl,  etc.)  qui  leur  correspond. 

La  réaction  est  générale  pour  les  sels  d'ammonium, 
exception  faite  cependant  pour  le  nitrlte  à  cause  des  pro- 
priétés oxydantes  de  l'acide  azoteux.  Ainsi  Tacide  oxalique 
transforme  Tosmyloxyoxalate  d'ammonium  en  osmyloxa- 
late: 

OsOHG«0*)(AzH*)*-i-GîO*H2  =  OsOHG«0*)HAzH*)2-f-H«0. 

De  même  les  acides  chlorhydrique  et  bromhydrique 
fournissent  à  partir  des  osmyloxychlorare  et  osmyloxy- 
bromure  d*ammonium  les  osmylchlorure  et  osmyl bromure 
ammoniacaux. 

B.  On  peut  également  passer  d'un  osmyloxysel  à  un 
osmylsel  d^un  autre  type  par  T action  de  l'acide  simple 
correspondant  à  ce  dernier. 

Rien  de  plus  naturel  en  ce  qui  concerne  les  sels  ammo- 
niacaux, puisque  les  osmyloxjoxalate,  osmylchlorure, 
osmylbromure  d'ammonium  s'obtiennent  à  partir  de  l'os- 
myloxynitriie  par  l'action  des  acides  correspondants;  une 
action  plus  énergique  de  ces  acides  conduira  alors  aux 
osmylsels  d'ammonium.  Dans  ce  cas,  la  réaction  (A)  qui 
vient  d'être  indiquée  est  simplement  précédée  par  la  réac- 
tion d'échange  signalée  plus  haut  à  propos  des  procédés 
généraux  de  formation  des  osmyloxysels. 

Avec  les  sels  de  potassium,  au  contraire,  cette  réaction 
d'échange  ne  parait  pas  exister,  et  l'on  obtient  immédiate- 
ment les  osmyloxalale,  osmylchlorure,  osmylbromure  de 
potassium  par  l'action  des  acides  correspondants  sur  l'os- 
myloxyniuite  de  potassium  sans  que  la  formation  d'osmyl- 


SELS    COMPLEXES    DE    L*OSMIUM.  10 1 

oxysels  în  1er médî aires  puisse  être  observée.   Les  hydra- 
cides,  par  exemple,  fournissent  alors  la  réaction  suivante  : 

OsOHAz  02)2K2-4-4HX  =  Os  02X'»K2+  2  Az  O2H  4-  H^O. 

2"  Passage  des  osmylsels  aux  osmyloxysels. 

Ce  passage  est  difficilement  obienu;  Tosmylsel  constitue 
une  forme  plus  stable  que  Posm^loxysel.  Cependant  en 
deux  circonstances  j'ai  pu,  à  partir  de  l'osmylnitrite, 
retrouver  rosniyloxynitrite  (c/.  Etude  spéciale  de  ce 
corps,  p.  102). 

D'abord  en  soumettant  à  l'action  d'une  très  faible 
quantité  de  potasse  une  solution  de  cet  osmylsel,  mieux 
encore  en  traitant  cette  solution  par  un  excès  d'azotite  de 
potassium,  lequel  est  toujours  légèrement  alcalin.  Dans  ce 
cas  on  pourrait  même  prendre  comme  point  de  départ  non 
pas  l'osmylnitrite,  mais  l'un  des  autres  osmylsels,  le  pre- 
mier effet  de  l'azotite  étant  de  transformer  cet  osmylsel  en 
osmylnitrite. 

Ensuite  en  mélangeant  deux  solutions  d'osmiate  et 
d'osmylnitrfle. 

IV.  —  CONCLUSION. 


La  formule  générale 


Os03X2M2 


a  été  adoptée  pour  les  sels  qui  viennent  d'être  étudiés. 

Il  est  possible  dès  à  présent  de  justifier  ce  clioix  et 
en  particulier  l'attribution  à  chacun  d'eux  de  3^*^  d'oxy- 
gène indépendamment  de  ceux  qui  peuvent  figurer 
dans  le  radical  X.  Qu'on  se  rappelle,  par  exemple,  la 
réaction  qu'ils  présentent  tous  avec  un  excès  de  potasse, 
réaction  qui  s'accomplit  sans  aucun  dégagement  gazeux 
et  dont  le  ternie  est  l'osmiate  de  potassium;  ou  encore 
celle  qui  permet,  toujours  sans  dégagement  gazeux,  le 
passage,  en  liqueur  acide,  d'un  osmyloxysel  à  rosmylsel 
correspondant. 

Sans  doute  l'instabilité  ordinaire  des  osmyloxysels  ne 
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permet  pas,  comme  dans  le  cas  desosmylsels,  de  multiplier 
ici  les  preuves  générales.  Mais  on  a  déjà  vu  eil'onconsla^ 
lera  encore  plus  loin  qu'il  existe  pour  le  principal  d'entre 
eux,  Tosmyloxynitritede  potassium,bien  d'autres  réactions 
intéressantes  à  ce  point  de  vue,  et  les  relations  qui  unissent 
les  différents  osmyloxysels  permettent  au  moins  de  conclure 
par  analogie  de  ce  cas  particulier  au  cas  général. 

Enfin  les  données  analytiques  que  l'on  trouvera  à  l'occa- 
sion de  chaque  monographie  spéciale  s'accordent  beaucoup 
mieux  avec  la  formule  indiquée  plus  haut  qu'avec  toute 
autre,  et  cette  dernière  raison  achève  de  dissiper  tous  les 
doutes. 

L'existence  des  osmyloxysels  est  un  fait  d'autant  plus 
remarquable  qu'il  n'a  été  formé  jusqu'ici  aucun  produit  de 
ce  genre  avec  les  autres  métaux  de  la  famille  du  platine,. 

Les  seuls  composés  dont  on  peut  actuellement  les  rap- 
procher sont  des  oxalates  complexes  du  tungstène  et  du 
molybdène  signalés  il  y  a  quelques  années  par  M.  Rosen- 
heim  (Zeit,  f,  anorg.  Cliem,,  t.  IV,  p.  358).  Les  plus 
importants  de  ces  corps,  les  sels  de  potassium,  ont  pour 
formule 

Tu03(C20*)K2,H20,     MoOHG*0^)K2,HsO 

§  n.  —  Osmylozjrnitrites. 

OSiMYLOXYNITRITE  DE  POTASSIUM. 

« 

Préparation,  —  L  Ce  composé  se  prépare  avec  une 
facilité  remarquable.  Si  l'on  enferme  dans  un  flacon  bouché 
à  l'émerî  une  solution  moyennement  concentrée  d'azotile 
de  potassium  et  quelques  cristaux  de  peroxyde  d'osmium, 
la  liqueur  prend  d'abord  la  couleur  jaune  brun  des  disso- 
lutions alcalines  de  peroxyde,  puis  la  teinte  devient  plus 
foncée  et,  au  bout  de  quelque  heures,  apparaissent,  surtout 
au  voisinage  des  cristaux  de  peroxyde,  des  aiguilles  brun 
noir  très  brillantes.  Après  quelques  jours,  tout  le  flacon 
est    tapissé    d'aiguilles    semblables    dont    quelques-unes 
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aiteignenl  plusieurs  cenlîmèires  de  longueur  (*);  on  peut 
ouvrir  sans  aucun  danger,^  le  liquide  ne  présente  plus 
aucune  odeur. 

Le  sel  obtenu  provient  évidemment  de  la  réduction  dtf 
peroxyde  par  razotile(on  constate,  en  effet,  dans  Veau  mère 
la  présence  d'azotate  de  potassium),  l'oxyde  inférieur  ara^î 
formé  s'unissant  ensuite  à  Pa2oiite  non  transformé.  La 
réaction  peut  donc  être  exprimée  par  Téquation  suivanlC: 

OsO*-+-3Az02K  =  OsOHAz02)2K2-+- AzO^K. 

Tel  est  le  mode  de  préparation  fondamental  de  Tosmyl- 
oxynitrite. 

IL  Le  même  sel  prend  naissance  en  bien  d'autres  circon- 
stances *,  ces  diverses  réactions  n'offrent  d'intérêt  que 
parce  qu'elles  apportent  chacune  un  argument  en  faveur 
de  la  constitution  qui  lui  a  été  attribuée. 

A.  Si,  dans  une  solution  potassique  de  peroxyde  d'osmium 
contenant  exactement  2"*"*  de  potasse  par  molécule  de  per- 
oxyde, on  fait  passer  un  courant  de  bi oxyde  d'azote,  on 
retrouve,  après  évaporation  convenable  de  la  liqueur,  les 
mêmes  aiguilles  brun  noir.  Ce  résultat  n'est  facilement 
expliqué  que  par  l'équation  suivante  : 

OsO*-h  2KOH  -h  aAzO  =  Os03(AzOî)2  Kîh-  H2O. 

En  réalité,  dès  que  le  bîoxj^de  d'azote  a  passé  dans  la 
liqueur,  celle-ci  se  trouble  par  l'apparition  d'une  poudre 
noire  qui  est,  selon  toute  vraisemblance,  Tacide  osmique. 
En  même  temps  que  la  réaction  précédente,  il  se  produit 
donc  la  réaction 

OsO*-+-  2KOH  H-  2AzO  =  OsO*H24-2Az02K, 

ou  bien  encore  la  suivante  : 

Os03(Az02)2  K2-+-  H^O  =  OsO*Hî-i-  sAzO^K, 


(*)  Cristaux  clinorhombiques  formés  des  faces  A*  (100),  g^  (010), 
m  (110),  h^  (210),  rf»  (112)  et  6*  (112),  allongés  suivant  la  zone  h^  g^  cl 
fréquemment  maclés  parallèlement  à  A*. 

Paramètres a  :  b  :c  =  1,0928  :  i  :  0,8682,  p  =  79**8'3o'. 
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si  l'o.n  admet  que  rosmyloxynitrite  se  forme  tout  d^abord 
et  se  décompose  ensuite  sous Tinfluence  de  l'eau.  Quoi  qu'il 
en  soit,  le  seul  fait  de  la  formation  de  ce  sel  dans  ces  condi- 
lions  fournit  une  indication  précieuse  sur  sa  nature.   ' 

6.  Si  Ton  traite  par  un  excès  d'azotite  de  potassium  un 
osmylsel  autre  que  l'osinylnitrite,  celui-ci  sp  forme  tout 
d'abord,  puis,  sous  l'influence  de  Talcali  toujours  en  excès 
dans  Tazolile,  les  aiguilles  brun  noir  se  déposent  : 

OsO«(Az02)*K«-i-2KOH  =  Os03(AzO«)«K«  +  2AzO*K-f-H*0. 

C.  Enfin  le  mélange  d'une  soluiion  d'osmylnitrîie  et 
d'une  solution  d'osmiate  de  potassium  conduit  encore  au 
même  composé  sans  qu'aucun  dégagement  gazeux  ne  se 
produise.  Mais  la  réaction  s'accomplit  mal^  elle  n'est 
vraiment  démonstrative  qu'à  cause  de  la  facilité  avec 
laquelle  on  peut  discerner  les  longues  aiguilles  d'osmyl- 
oxynitrite  : 

Os02(AzO*)*K«-f-OsO*K2=20s03(Az02)ïKî. 

Rien  de  plus  facile  à  expliquer  que  ces  deux  dernières 
réactions,  une  fois  admise  la  constitution  proposée  pour 
le  nouveau  sel,  tandis  que  l'on  ne  voit  pas  bien  par  quelle 
équation  on  exprimerait  sa  formation,  à  supposer  qu'une 
autre  formule,  même  très  peu  différente,  OsO^(AzO^)^K^ 
par  exemple,  lui  soit  attribuée. 

Propriétés.    —  L'osmyloxynitrite    de     potassium    est 

assez  peu  soluble  à  froid,  et  sa  dissolution  dans  l'eau  pure 

s'altère  à  la  longue  en  donnant  les  produits  signalés  plus 

haut.  Pourtant  l'eau  mère  dans  laquelle  il  prend  naissance 

par   l'action  réductrice  de   l'azotite  de  potassium  sur  le 

peroxyde  d'osmium  demeure  parfaitement  stable  à  la  tem-. 

pérature  ordinaire,  probablement  à  cause  de  l'excès  de 

nitrite;  mais  il  n'en  serait  plus  de  même  si  l'on  élevait  la 

température,  et,  pour  cette  raison,  dans  la  prépation  de  ce 

corps,  il  ne  faut  pas  essayer  d'accélérer  la  réaction  par  la 
chaleur. 
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Dans  une  solution  étendue  de  potasse,  les  aiguilles  brun 
noir  d'osnayloxynitrite  se  dissolvent  assez  rapidement  et 
sans  que  Ton  puisse  observer  aucun  dégagement  gazeux; 
la  liqueur  prend  la  teinte  rouge  violacé  caractéristique  de 
Tosmiate  de  potassium  OsO*K2  5  par  évaporation  conve- 
nable, on  obtient  d'ailleurs  des  cristaux  de  ce  sel.  Si  Ton 
ajoute  alors  à  l'eau  mère  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique 
étendu,  il  se  produit  un  abondant  dégagement  de  vapeurs 
nilreuses  attestant  la  présence  d'^azolite  de  potassium.  Tous 
ces  faits  s'expliquent  aisément  par  l'équation 

Os03(Az02)2Kî-+-2KOH  =  OsO*K2  +  2Az02K  +  HîO. 

Ils  montrent  avec  évidence  que  les  aiguilles  brun  noir 
obtenues  constituent  un  composé  dérivé,  comme  l'osmiate, 
de  l'osmium  hexavalent  et  justifient  une  fois  de  plus  la 
formule  qui  lui  est  atlribu«^e.  Cette  conclusion,  il  faudrait 
la  tirer  de  presque  toutes  les  réactions  qui  sont  encore  à 
signaler;  mieux  vaut  rexpiimer  une  fois  pour  toutes  et 
insister  spécialement  sur  l'importance  pratique  du  nouveau 
corps  au  point  de  vue  de  la  préparation  de  nombreux  sels 
de  l'osmium. 

L'osmyloxynitrite  une  fois  obtenu,  et  l'on  a  vu  que  sa 
préparation  s'oifectuait  sans  aucun  danger,  sans  la  moindre 
peine,  avec  un  rendement  excellent,  on  peut  obtenir  dans 
les  meilleures  conditions  Tun  quelconque  des  osmylsels 
de  potassium,  ainsi  que  les  chloroosmiate,  bromoosmiate 
et  iodoosmiaie  du  même  métal. 

En  effet,  l'osmyloxalate  s'obtient  par  la  seule  action 
d'une  solution  oxalique  sur  des  cristaux  d'osmyloxynitrite; 
on  peut  même  éviter  la  production  de  vapeurs  nilreuses 
en  employant  le  bioxalaie  au  lieu  de  Tacide,  et  l'on  n'observe 
alors  aucun  dégagement  gazeux  (voir  p.  66).  L'osmylchlo- 
rure  et  l'osmylbromure  se  forment  par  l'action  ménagée 
des  liydracides  correspondants^  et  la  transformation  s'effec- 
tue intégralement.  Quant  à  l'osroylnîtrite,  il  s'obtient 
rapidement  en  traitant  le  premier  de  ces  composés  par 
l'^zotite  de  potassium. 
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En  outre,  une  action  énergique  des  acides  chlorhydrîque, 
bronihydrique,  iodhydrique  conduit  aux  dérivés  du  tnélal 
quadrivalent.  Celte  méthode  est  même  la  plus  commode 
et  la  plus  avantageuse  de  toutes  celles  signalées  jusqu'ici 
pour  la  préparation  du  plus  important  et  du  mieux  défini 
de  tous  les  composés  de  Tosmium,  le  chloroosmiate  do 
potassium  (voir  p.  1 19). 

L'osmyloxyuitrile  est  donc  Tune  des  formes  sous  les- 
quelles il  y  a  tout  avantage  à  conserver  l'osmium  dans  les 
laboratoires.  Il  est  d'ailleurs  parfaitement  stable  à  l'état 
sec;  toutefois,  vers  35^,  son  eau  de  critallisalion  dispa> 
raît  assez  rapidement,  les  aiguilles  se  ternissent  et  pren- 
nent une  teinte  jaunâtre. 

Ecrasé  dans  un  mortier,  il  donne  l'odeur  du  peroxyde 
d'osmium  et  du  peroxyde  d'azote.  Chauffé  dans  un  courant 
d'iiydrogène,  il  se  décompose  au  delà  de  200*^  sans  explo- 
sion, et,  si  le  gaz  passe  assez  rapidement,  l'osmium  peut 
être  entièrement  réduit;  la  présence  d'un  excès  de  carbo- 
nate de  sodium  facilite  cetle  réduction.  Il  est  d'ailleurs 
très  facile  de  doser  le  métal  précieux  à  l'état  de  chloro- 
osmiate. 

Analyse,  —  La  ^matière  desséchée  à  froid  sur  du 
papier  à  filtres  correspond  à  la  formule 

Os03(AzO«)«Kî,3H20. 

Les   analyses  ont  été  effectuées  avec  des  quantités  de 

matière  variant  de  o^,  2  i\  08,54. 

Trouvé. 
Calcule. 


>.-——>. 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

Moy. 

Os. . . . 

191  jO 

41,22 

41,21 

» 

» 

» 

)} 

» 

4l,2I 

2K.  .. 

78,3 

16,90 

16,89 

i6,84 

17,24 

» 

)} 

» 

16,99 

2Az  .  . 

28,1 

6,06 

» 

«   » 

» 

■5,98 

» 

» 

5,98 

70... 

112,0 

24,17 

» 

)) 

» 

)) 

» 

» 

24,16  (diff.) 

3H2  0. 

54,0 
463,4 

11,65 

» 

» 

» 

» 

11,83 

11,49 

11,66 

100,00 

100,00 

On  remarquera  la  presque  identité  du  nombre  obtenu 
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par  différence  pour  l'oxygène  et  de  celui  que  suppose  la 
formule  attribuée  au  sel. 

OSMYLOXYNITRITE  DE  SODIUM. 

Si  dans  la  réaction  fondamentale  qui  fournit  Tosmyloxy- 
nitrite  de  potassium,  à  partir  du  peroxyde  d'osmium,  on 
remplace  Tazotite  de  potassium  par  celui  de  sodium^  on 
observe  tput  d'abord  les  mêmes  phénomènes;  mais  la 
liqueur  prend  rapidement  une  couleur  brun  foncé  très 
opaque.  Au  bout  de  quelques  jours,  elle  ne  présente  plus 
l'odeur  du  peroxyde  et  Ton  peut  évaporer  jusqu'à  consis- 
tance sirupeuse  sans  qu'il  se  dépose  autre  chose  que  de 
Tazotate  de  sodium.  Par  addition  dechlorure  d'ammonium 
elle  fournit,  comme  on  le  verra  plus  loin,  Tosmyloxy- 
nitrite  d'ammonium;  selon  toute  vraisemblance,  ce  com- 
posé résulte  d'une  double  décomposition.  11  y  a  lieu,  par 
conséquent,  d'admettre  que  la  liqueur  primitive  contient 
un  osmyloxynitrite  de  sodium  OsO^(Az02)2Na2;  ce 
corps  serait  extrêmement  soluble. 

Un  excès  de  potasse  ou  de  soude  versé  dans  la  liqueur 
fait  apparaître  la  couleur  rouge  violet  caractéristique  des 
osmiaies  alcalins. 

OSMYLOXYNITRITE  D'AMMONIUM. 

Ce  composé  prend  naissance  lorsque  l'on  ajoute,  a  la 
solution  d'osmyloxynitrite  de  sodium  dont  il  vient  d'être 
parlé,  une  solution  concentrée  de  chlorure  d'ammonium. 
La  réaction  semble  devoir  être  exprimée  par  l'équation 

Os03(Az02)2Na2-h  2(AzH*)Gl 
=  Os03(Az02)2(AzH4)2-i-'2NaGI. 

La  liqueur  passe  du  brun  foncé  au  jaune  clair  et  laisse 
déposer,  aubout  de  quelque  temps,  une  poudre  cristalline 
jaune,  fort  peu  soluble. 

11  est  nécessaire  que  la  solution  d'osmyloxynitrite  de 
sodium  ne  contienne  que  très  peu  d'azotîte  de  sodium. 
Sinon,  en  "présence  d'un  excès  de  chlorure  d'ammonium, 
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il  se  produit  en  même  temps  que  VosmyloxyDUnie  un  peu 
d'azoïite  d'osmyldi ammonium  (voir  p.  56). 

On  en  reconnaît  la  présence  dans  le  sel  recueilli  à  ce 
fait  que,  traité  par  les  hydracïdcs,  il  n'est  pas  entièrement 
transformé  en  osmylsul.  Au  fond  du  vase  ayant  servi  à  la 
réaction  il  reste  alors  une  poudre  Janne  inattaquable  par 
l'acide.Ceiiepeul  être  que  le  chlorure  d'Qsmyldianiinoiiium 
et  sa  forniaiion  est  expliquée  par  l'existence,  dans  le  pro- 
duit primitif,  d'un  peu  d'azotite  d'osmyldïammonium. 

L'osmyloxynitrile  d'ammonium,  traité  par  la  potasse, 
fournit  un  dégagement  d'ammoniac  et  se  transforme  en 
osmiate  de  potassium. 

On  a  déjà  vn,  h  propos  de  l'étude  générale  des  osmyloxy- 
sels,  l'intérêt  tout  spécial  que  présente  l'osmyloxynitrite 
d'ammonium. 

Par  l'action  ménagée  des  acides  oxalique,  clilorliydrique, 
bro  m  hydrique,  on  obtient,  à  partir  de  ce  si;l,  les  osmyl- 
oxyaels  ammoniacaux  correspondant  aux  acides  employés, 
et  telle  est  jusqu'ici  l'unique  réaction  conduisant  au  seul 
ûsmyloxychloriire  et  au  seul  osmyloxybromure  actuel- 
lement connus.  Une  action  plus  énergique  des  mêmes 
acides  permettra  de  passer  anx  osmylsels  et  l'on  formera 
ainsi  l'osmyloxalate,  l'osmyichlorure  et  l'osinylbromure 
d'ammonium. 

A  l'ébuUition  enfin,  l'acide  chlorliydriqne  concentré 
donnera  le  chloroosmiate,  et  bien  avant  cette  température 
l'acide  bromhydrique  fournira  du  bromoosiniate.  Quant 
à  l'iodoosmiale,  il  est  le  seul  produit  que  l'on  recueille, 
même  /i  la  température  ordinaire,  sous  l'influence  de  l'acide 
iodhydiiquc. 

A  l'état  sec  l'osmyloxynitrite  d'ammonium  se  montre 
bien  stable.  Chauffé  progressivement  dans  l'hydrogène,  il 
ne  perd  rien  de  son  poids  jusqu'à  120";  vers  160"  il  se 
décompose  avec  projections  et  l'on  perçoit  l'odeur  de 
l'ammoniaque  et  celle  du  peroxyde  d'osmium.  Pour  celte 
raison,   l'osmium   a   été  dosé  à  l'état  de   chloroosmiate 
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d'ammonium,   la  transformation  de  rosmyloxynitrîte  en 
ce  sel  pouvant  d'ailleurs  se  faire  intégralement. 

Analjse,  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

Os03(AzO«)HAzH*)«. 

Deux  analyses  ont  été  faites  avec  06,3972  et  o^,  3728 
de  matière. 

Os  calculé:  Sa, 01  ;   trouvé:  62,28. 

Az       y>         ^5,29  ;        »        i5,o6. 

H        »  2,20;        ))  2,21. 

La  proportion  centésimale  de  Toxygène  déterminée  par 
différence  est  3o,5o  comme  celle  prévue  par  le  calcul. 

OSMYLOXYNITRITE  D'ARGENT. 

Ce  composé  s'obtient  directement  à  partir  du  peroxyde 
d'osmium,  par  Faction  d'une  solution  d'azotite  d'argent. 
Le  procédé  expérimental  est  exaciemeni  celui  qui  a  été 
décrit  à  propos  de  l'osmyloxynilritede  potassium  et  l'équa- 
tion qui  exprime  la  réaction  est  tout  à  fait  analogue.  Mais 
par  suite  du  peu  de  solubilité  de  l'azolite  dargent,  la 
transformation  est  extrêmement  lente:  ce  n'est  qu'après 
des  mois  d'attente  qu'on  voit  apparaître  dans  l'eau  mère, 
toujours  limpide  et  presque  incolore,  de  petits  cristaux 
noirs  très  brillants  qui  constituent  Tosmyloxynitrite  d'ar- 
gent. Examinés  au  microscope,  ces  cristaux  ont  l'aspect 
de  baguettes  prismatiques  jaunes  par  transparence  et  net- 
tement biréfringentes. 

Dans  son  eau  mère  aussi  bien  qu'à  l'état  sec  l'osmyloxy- 
nitt'iie  d'argent  ne  subit  aucune  altération  sous  l'influence 
de  la  lumière.  Chauffé  dans  l'hyifrogène,  il  se  décompose 
vers  i5o**;  à  température  un  peu  supérieure,  la  réduc- 
tion est  tellement  vive  que  la  matière  est  portée  à  l'incan- 
descence, on  perçoit  en  même  temps  à  l'extrémité  du  tube 
à  analyses  l'odeur  du  peroxyde  d'osmium. 

Analyse,  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

Os03(Az02)2Ag2,H«0. 
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Deux  analyses  on l  été  effectuées  avec  o*,  io88«t  o*,i6o. 

Os  calculé:  33, 8i  ;  trouvé:  32,63. 

Ag       »        38,21  ;       ))        38,69,     38,75. 

OSMVLOXYNITRITE  DE  BARYUxM. 

On  obtient  ce  composé  de  la  même  façoH  que  le  précé- 
dent :  action  d'une  solution  concentrée  d'azotite  de  baryum 
sur  le  peroxyde  d'osmium.  Au  bout  de  quelques  jours  la 
liqutnir  a  pris  une  leinte  jaune  brun  clair;  de  petits  cris- 
taux brun  opaque  groupés  en  houppes  tapissent  les  parois 
du  flacon  où  sont  enfermés  les  corps  réagissants.  La  réaction 
est  terminée  lorsque  Teau  mère  ne  présente  plus  l'odeur 
du  peroxyde. 

Analyse,  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier  à 
filtres  correspond  à  la  formule 

OsO^(AzO«)VBa,4H20. 

Une  analyse  a  été  effectuée  avec  o^,  2479  de  matière. 
Os  calculé:  35,3^;  trouvé:  34585. 
Ba       ,  »         25,42;        »         25,59. 
H-0     »         i3,34;        "         12,42. 

OSMVLOXYNITRITE  DE  STRONTIUM. 

Ce  composé  se  prépare  comme  les  précédents  par  l'action 
de  Ta^otilc  correspondant  sur  le  peroxyde  d'osmium.  Les 
particularités  de  la  réaction  sont  exactement  celles  que  Ton 
observe  dans  le  cas  du  baryum,  et  les  cristaux  obtenus  sont 
absolument  semblables  à  ceux  de  rosmyloxynitrite  de 
ce  métal. 

L'osniyloxynitrite  de  strontium  est  tout  à  fait  stable  aussi 
bien  en  solution  qu'à  Tétat  sec.  C'est  jusqu'ici  le  seul 
composé  complexe  de  l'osmium  et  du  strontium  qnî  soit 
parfaitement  défini. 

Analyse,  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

Os03(Az02)«Sr,3H20. 
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Une  analyse  a  éié  effectuée  avec  0^,2218  de  matière. 
Sr  calculé  :  1 8,53;  trouvé  :  i8,5o. 

H^O    »        ii>42;      »       lijOQ. 

Une  solution  d'azolite  de  calcium  dans  laquelle  on  met 
quelques  cristaux  de  peroxyde  d^osmium  ne  tarde  pas  à 
prendre  une  couleur  brune  assez  foncée;  au  bout  de  quel- 
ques jours  elle  ne  présente  plus  l'odeur  du  peroxyde,  mais 
elle  ne  fournit  pas  de  cristaux  semblables  à  ceux  obtenus 
avec  les  deux  autres  métaux  alcalino-terreux. 

A  Texception  du  sel  d'ammonium,  tous  les  corps  qui 
viennent  d'être  étudiés  ont  élé  produits  directement  à 
partir  du  peroxyde  d'osmium-,  d'autres  procédés  permet- 
tront peut-être  la  formation  de  nouveaux  représentants 
de  la  série.  Dès  maintenant,  cependant,  par  leur  nombre, 
la  facilité  de  leur  préparation,  leur  stabilité  au  moins 
dans  certaines  conditions,  les  osmyloxynitrites  consti- 
tuent un  des  groupes  les  plus  importants  parmi  les  sels  de 
Tosmium. 

§  III.  —  Osmyloxyozalates. 

OSMYLOXYOXALATE  DE  POTASSIUM. 

On  a  vu  précédemment  {cf.  p.  65)  que  Toxalate 
acide  de  potassium  fournissait  avec  le  peroxyde?  d'osmium 
l'osmyloxalale  de  potassium.  L'oxalate  neutre  donne  au 
contraire,  avec  ce  .peroxyde,  une  réaction  semblable  à 
celle  de  Tazotite  de  potassium. 

En  efi*et,  pour  obtenir  Tosmyloxyoxalale  de  potassium, 
on  met  en  présence,  dans  un  flacon  bouché  à  Témei^i,  une 
solution  ^concentrée  d'oxalaie  neutre  de  ce  métal  et  des 
cristaux  de  peroxyde  d'osmium.  Selon  toute  vraisem- 
blance, une  partie  de  Toxalate  réduit  le  peroxyde  (Teau 
mère  contient  du  carbonate,  car  elle  fait  effervescence  au 
contact  d'un  acide)  et  une  autre  partie  s'unit  à  l'oxyde 
inférieur  formé.  La  réaction  est  exprimée  par  l'équation 
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suîvanle  : 

OsO*  -f-  2G20*K2  -f-  H20  =  OsO»  (G^O*)  K«  +  iGO^KH. 

A  la  longue,  il  se  dépose  des  cristaux  brun  noir,  biré- 
fringents, très  agglomérés  et  mal  conformés.  La  liqueur 
où  ils  prennent  naissance  a  une  teinte  jaUne  très  claire  5 
ils  sont,  d'ailleurs,  fort  peu  solubles  et  n'ont  en  solution 
qu*unefaible  stabilité,  car  sur  les  parois  du  flacon  et  sur  les 
cristaux  déjà  formes  se  dépose  lentement  une  poudre  noire, 
sans  doute  de  l'acide  osmique.  Cette  particularité  explique 
que  les  nombres  fournis  par  le  dosage  du  métal  précieux 
soient  un  peu  élevés  (cf.  Analyse), 

Enfin  ces  cristaux  ne  se  forment  qu'avec  une  extrême 
lenteur  :  après  trois  mois  d'attente,  une  solution  concentrée 
d'oxalate  neutre  de  potassium,  où  avaient  été  placés  plu- 
sieurs grammes  de  peroxyde,  n'a  donné  que  o®'',4  ^^ 
nouveau  composé.  Déjà,  à  l'occasion  de  la  préparation  de 
l'osmyloxalate  de  potassium,  j'ai  signalé  la  difficulté  avec 
laquelle  s'opérait  la  réduction  du  peroxyde  d'osmium  par 
les  dérivés  oxaliques.  Il  fallait  plusieurs  heures  d'ébul- 
lition  pour  que  Tacide  oxalique  transformât  en  osmyloxa- 
lafe  une  solution  de  peroxyde  d'osmium  dans  la  potasse. 
Dans  le  cas  actuel,  toute  élévation  de  température  est  à 
éviter,  vu  le  peu  de  stabilité  du  sel  5  il  n'est  donc  pas 
étonnant  que  la  réaction  exige  un  temps  très  considérable. 

L'osmyloxyoxalate  de  potassium  a  été  recueilli  en  trop 
petite  quantité  pour  qu'il  fût  possible  d'en  faire  une  étude 
bien  détaillée. 

Sa  constitution  est  pourtant  hors  de  doute  :  d'abord,  à 
cause  de  l'analogie  entre  sa  pi^paralion  et  celle  del'osmyl- 
oxynilrîle;  ensuite,  à  cause  de  la  réaction  très  nette 
qu'il  fournit  avec  la  potasse.  L'osmyloxyoxalate  se  dissout, 
en  effet,  dans  un  excès  d'alcali,  et  la  liqueur  prend  la 
couleur  rouge  violet  des  solutions  d'osmiate  de  potassium.  • 
Ce  fait  ne  trouve  sou  explicâition  que  dans  l'équation 
suivante  : 

Os03(G20*)  K2  4-  2KOH  =  OsOvK»  H-  G«0*K2  -4-  H^O. 
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Enfin,  les  données  analytiques  confirment  la  formule 
adoptée. 

.CliaufTé  dans  un  courant  d'hydrogène,  l'osmyloxy- 
oxalale  de  potassium  perd  rapidement  une  partie  de  son 
eau  de  cristallisation  vers  loS**,  le  reste  disparaît  vers  laS''. 
Mais,  à  cette  lempt'rature,  le  sel  commence  à  se  décom- 
poser, et  il  se  forme  aux  dépens  de  Toxygène  dii  sel  déshy- 
draté de  Teau  qui  peut  être  appelée  eau  de  réduction. 

Dans  un  courant  de  gaz  carbonique,  au  contraire,  le 
sel  demeure  parfaitement  stable  jusqu^à  i5o**«  C'est  donc 
en  chauffant  doucement  le  sel  dans  ce  gaz  que  l'on  pourra 
doser  sans  erreur  l'eau  de  cristallisation. 

Après  calcination  au  rouge  sombre  dans  l'hydrogène, 
le  lésrdu  correspond  à  la  composition  Os  +  CO^R^  {voir 
Tableau  des  analyses). 

Analyse,  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

Os03(G20*)K«,  2H2O. 

Xes  analyses  ont  porté  sur  des    quantités    de   matière 

variant  de  oS',  19  à  oS'^,3i. 

Trouvé. 

Calculé.  I  —  I        

-— -^ — — -  I.  II.  III.  IV.         V. 

Os 19I5O  43,28  44:54  44,28  44jo3        »  » 

2K 78,3  17,74  i7j92  i7î6'2  »  17,58  » 

2  G 24,0  5,44            »            »  »             »  5,38 

7  0 112,0  25 ,  27            »            »  »             »  » 

2H*0 36,0  8,17  8,20        »  »             »  » 

44ij3     100,00 
OS+C03K2..     329,3      74,62        75,25    74,64    74,82  »  » 

L'oxygène  contenu  dans  le  sel  en  dehors  de  l'eau  de 
cristallisation  et  du  groupe  oxalique  a  pu  être  dosé  direc- 
tement. La  matière,  après  déshydratation,  a  été  calcinée 
dans  l'hydrogène  •,  il  s'est  dégagé  de  l'eau  qui  a  été  retenue 
par  de  l'anhydride  phosphorique  et  du  gaz  carbonique 
qui  a  été  fixé  par  de  la  soude.  Connaissant  la  composition 
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Os  +  CO'K^  du  résidu  de  la  calcination,  le  poids  de  l'eau 
vt  le  poids  du  gaz  carbonique  recueillis,  il  est  facile  de  dé- 
duire la  quantité  d'oxygène  que  possède  le  sel  déshydraté 
en  dehors  du  groupe  oxalique.  L'expérience  a  fourni 
comme  proportion  centésimale  de  cet  oxygène  11,34, 
la  formule  attribuée  au  sel  suppose  io,88. 

OSMYLOXYOXAL\TE  D'AMMONIUM. 

L'oxalate  de  sodium,  étant  beaucoup  moins  soluble  que 
celui  de  potassium,  se  prêle  encore  plus  mal  que  lui  à  une 
action  sur  le  peroxyde  d'osmium;  on  peut  seulement 
constater  son  influence  à  la  longue  par  la  couleur  rouge 
brun  que  prend  sa  solution  en  présence  du  peroxyde. 

Avec  Toxalate  d'ammonium  j'espérais  être  plus  heureux  : 
la  liqueur  devenue  rapidement  jaune  était  plus  stable,  ce 
qui  permettait  d'élever  légèrement  la  température  et  d'ac- 
célérer la  réaction.  Un  sel  jaune  orangé  s'est  déposé  après 
quelques  jours,  mais  l'analyse  (  *  )  a  démontré  qu'il  consti- 
tuait non  pas  Tosmyloxyoxalate  d'ammonium 

Os03(G20*)(AzH*)2, 

mais  l'oxalate  d'osmyldiammonium 

OsO?(AzH3)*C20S 

dont. la  formation  peut  être  expliquée  par  l'équation 

OsO*-l-2G20HAzH4)«  =  Os02(AzH3)iG20*-h2G02-+-2H20 

On  peut  toutefois  obtenir  l'osmyloxyoxalate  d'ammo- 
nium par  l'action  ménagée  de  l'acide  oxalique  sur  l'osniyl- 
oxynitrite  d'ammonium. 

Lentement  à  froid,  plus  rapidement  à  chaud,  il  se 
dégage  des  vapeurs  nilreuses.  Au  bout  de  quelque  temps 
le  dégagement  est  terminé 5  il  reste  au  fond  du  vase  ayant 


(^)  Os  calculé:  5o,36;  trouvé:  f\g,gQ. 
G  »  6,33;        »  6,71. 

Az        »  14,82;        »         i5,2o. 
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servi  à  la  réaction  une  poudre  cristalline  jaune  très  peu 
soluhle  qui  est  l'osmyloxyoxalate. 

OsO»  (AzO*)2  (AzH*)«  -4-  G20*Hî 
=  Os05  (C«0*)  (AzH*)2  -h  2  AzO^H. 

Maïs  on  n'obtient  jamais  par  ce  procédé  que  de  très 
petites  quantités  de  sel.  Il  est  en  effet  nécessaire,  pour 
éviter  l'action  oxydante  des  produits  nitreux  mis  en  liberté, 
d'opérer  avec  un  excès  d'acide  oxalique.  Il  s'ensuit  qu'une 
partie  de  Tosmyloxyoxalale  d'ammonium  formé  se  trans- 
forme en  osmyloxalate  et,  de  fait,  la  liqueur  a  la  couleur 
rouge  brun  des  solutions  de  ce  sel  et  le  laisse  déposer  par 
évaporation  convenable.  Cette  réaction  permet  de  distin- 
guer le  sel  actuellement  étudié  de  Toxalate  d'osmyldiam- 
monium  et  manifeste  sa  véritable  constitution. 

Dissous  dans  la  potasse,  Tosmyloxyoxalate  d'ammonium 
fournit  un  dégagement  de  gaz  ammoniac  et  la  liqueur 
prend  la  teinte  rouge  violacé  de  Tostniate  de  potassium. 

§  IV.  —  Osmyloxychlorures. 

OSMYLOXYCHLORURE  D'AMMONIUM. 

Ce  composé  est  jusqu'ici  Tunique  représentant  du  type 
osmyloxychlorure.  On  le  prépare  en  soumettant  Tosmyl- 
oxynitrile  d'ammonium  à  l'action  ménagée  d'une  solution 
thlorliydrîque  : 

Os03(Az02)2(AzH*)2-h2HGl  =  Os03Gl2(AzH*)2+2Az02H. 

Il  y  a  avantage  à  employer  un  léger  excès  d'acide  pour 
éviter  l'action  oxydante  des  produits  nitreux  mis  en 
liberté  dans  la  réaction.  On  doit  alors  veiller  à  ne  point 
trop  élever  la  température,  sans  quoi  l'on  obtiendrait 
rosmylchlorure  Os02Cl*(AzH*)^  et  même  le  chloro- 
osmiate  OsCl*( AzH^)2.  Maison  peut,  sans  inconvénient, 
favoriser  par  une  douce  cbaleur  le  dégagement  des  vapeurs 
nitreases.  Quand  celui-ci  est  terminé,  il  reste,  au  fond  du 
vase  ayant  servi  à  la  réaction,  une  poudre  jaune  formée  de 
petits    cristaux    biréfring<»nls  :    c'est    l'osmyloxychlorure 
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d^ammonium.  La  liqueur  obteaue  est  de  couleur  rouge 
brun  foncé;  elle  contient  un  peu  d'osmylchlorure. 

Le  nouveau  sel  est  extrêmement  peu  soluble  et  sa  solu* 
tioH,  d'ailleurs  peu  stable,  est  jauue  clair. 

Il  se  dissout  dans  une  lessive  de  potasse  caustique  :  le 
liquide  prend  la  teinte  rouge  violet  de  Vosmiaie  et  Ton 
perçoit  Fodeur  de  l'ammoniac. 

Cette  réaction  caractérise  le  sel  comme  dérivé  de  Fos- 
miuni  bexavalent;  les  transformations  qu*il  subit  sous 
TinfiLuence  de  l'acide  chlorbydrique  le  distinguent  d'ailleurs 
nettement  du  chlorure  d'osmyldiammonium  et  permettent 
d'établir  sa  constitution. 

Chauffé  progressivement  dans  un  courant  d^hydrogène, 
losmyloxy chlorure  ne  perd  rien  de  son  poids  à  i5o°; 
après  calcinalion  au  rouge  sombre,  en  présence  d'un  excès 
de  carbonate  de  sodium,  il  laisse  un  résidu  formé  de  tout 
Tosmium  contenu  dans  le  sel. 

Analyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

Os03Gl2(AzH*)î. 

Les  analyses,   au  nombre  de  trois,  ont  porté  sur  des 
quantités  de  matière  variant  de  0^,1 4  à  0^,23. 
Os  calculé  :   55, 18;  trouvé  :   54, 08. 
Az        »  8,12;         )>  8,3o. 

CI         ))         20,49;         ^^        21,35,     21, -jo.   * 

I/osmyloxynitrite  de  potassium  soumis  à  l'action  mé- 
nagée de  l'acide  chlorhydrique  fournit  immédiatement 
l'osmjlchlorure;  il  ne  parait  pas  se  former  de  composé 
analogue  à  l'osmyloxychlorure  d'ammonium. 

§  V.  —  Osmyloxybromures. 

OSMYLOXYBROMURE  D'AMMONIUM. 

On  peut  répéter,  à  propos  de  ce  composé,  presque  tout 
ce  qui  vient  d'être  dit  de  l'osmyloxychloruie.  II  est  jus- 
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qu'Ici  Tunique  représentant  du  type  osmyloxybromure. 
Sa  préparation  se  fait  à  partir  de  rosmyloxynitriie  d'am- 
monium par  l'action  ménagée  sur  ce  sel  d'une  solution 
d'acide  bromhydrique  : 

Os03(AzO«)2(AzH*)2-4-2HBr  =  OsO»Br2(AzH*)«-t-2AzO*H. 

Â  froid,  celte  action  se  produit  à  peine;  il  faut  chauffer 
légèrement  et  l'on  voit  alors  se  produire  un  dégagement  de 
vapeurs  nitreuses.  Quand  ce  dégagement  est  terminé,  il 
reste  au  fond  du  vase  ayant  servi  à  l'opération  une  poudre 
jaune  très  peu  soluble  formée  de  cristaux  biréfringents  ; 
c^est  l'osmyloxy bromure  d'ammonium. 

Malheureusement  on  ne  peut  recueillir  ce  sel  qu'en 
proportion  très  faible.  Si  l'on  n'emploie  que  la  quantité 
d'acide  bromhydrique  strictement  réclamée  par  l'équation 
ci-dessus,  les  produits  nitreux  exercent  leur  action  oxy- 
dante sur  le  sel  formé  et  l'osmium  passe  à  Félat  de 
peroxyde.  D'un  autre  côté,  un  excès  d'acide  transforme 
rapidement  l'osmyloxybromure  en  osmylbromure,  puis  en 
bromoosmiate.  Ce  dernier  sel,  peu  soluble,  est  même  celui 
que  l'on  obtient  ordinairement  quand  on  fait  évaporer  la 
liqueur  résiduelle  provenant  de  l'opération. 

Du  moins  cette  dernière  réaction  a  l'avantage  de 
bien  marquer  la  constitution  de  la  poudre  jaune  qui  a  été 
recueillie  et  la  dislingue  nettement  d'un  bromure  d'osmyl- 
diammonium  avec  lequel  seul  on  pourrait  la  confondre; 
elle  supplée  ainsi  à  l'insuffisance  des  analyses. 

Une  autre  réaction  intéressante  est  celle  que  donne  le 
sel  avec  la  potasse  :  on  observe,  comme  pour  les  autres 
osmylsels  ammoniacaux,  un  dégagement  d'ammoniac  et  la 
formation  d'osmiate  de  potassium. 

Chauffé  progressivement  dans  l'hydrogène  jusqu'à  i5o°, 
le  sel  n'a  rien  perdu  de  son  poids.  Calciné  au  rouge 
sombre  en  présence  de  carbonate  de  sodium,  il  ne  donne 
lieu  à  aucun  départ  de  peroxyde  d'osmium. 

Analyse,  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
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à  filtres  correspond  à  la  formule 

Os03Br2(AzH*)5. 

Une  analyse  a  été  effectuée  avec  0^,1292  de  matière. 

Os  calculé  :  43,90;  trouvé  :  44? 81. 

Br       »       :  36,76;       »      :  39, 3o. 

Les  nombres  trouvés  sont  assez  éloignés  de  ceux  prévus 
par  le  calcul  ;  on  remarquera  du  moins  qu'ils  sont  encore 
plus  éloignés  de  ceux  exigés  par  la  formule    . 

Os02(AzH3)*Br2 

du  bromure  d'osmjldi ammonium.  Ce  sel  possède,  en  effet, 
un  poids  moléculaire  (453, o)  supérieur  à  celui  de  Tos- 
myloxy bromure  (435,  i). 

# 
I/osmyloxynilrile  de  potassium,  soumis  à  Taclioii  mé- 
nagée de  l'aoide  bromhydrîque,  fournit  directement  l'os- 
mylbromure  sans  qu'il  paraisse  se  former  de  produit 
intermédiaire  analogue  à  Tosmyloxybromure  d^am- 
monium. 


CHAPITRE  IV. 

SELS  DÉRIVÉS  DE  L'OSMIUM  QUADRIVALExNT 
ET  DE  L'OSMIUM  TRIVALENT. 

L'action  des  hydracides  sur  les  osmylsels  elles  osmyl- 
oxysels  a  été  maintes  fois  signalée  au  cours  des  deux 
chapitres  précédents.  On  a  vu,  par  exemple,  qu'en  solu- 
tion chaude  et  concentrée  ils  transforment  assez  rapide- 
ment ces  composés  en  dérivés  de  l'osmium  télravalenl. 
MM.  Rosenheim  et  Sasseralh  {ZeiU  f.  anorg.  Chem.^ 
t.  XXI,  août  1899,  p.  i35)  ofnl  indiqué  pour  la  première 
fois  ce  fait  à  propos  de  leur  osmylsuifite^  et  ils  ont  montré 
(en  même  temps  tout  le  profit  qu'on  en  pouvait  tirer  pour 
la  préparation  des  chloroosmiates  et  pour  la  formation  de 
composés  jusqu'alors  inconnus,  les  bromoosmiates.  Pour- 
tant, même  à  ce  point  de  vue,  il  ne  sera  pas  sans  intérêt  de 
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reprendre  Tétude  de  celle  réaction.  Elle  a  d'ailleurs  per- 
mis de  former  divers  sels  nouveaux  appartenant  aux  séries 
qui  viennent  d'être  mentionnées;  elle  conduit  aussi  à  une 
série  lout  à  fait  nouvelle,  celle  des  iodoosmiatcs. 

Il  est  une  au  Ire  réaction  que  seule  Tétude  des  combi- 
naisons du  ruthénium  pouvait  faire  prévoir.  L'action  de 
Thcide  chlorhydrique  sur  les  nitrites  complexes  donl  il  a 
élé  question  jusqu'ici  a,  en  eflbt,  révélé  Texislence  d'un 
chloroosmiate  nitrosé  de  potassium  absolument  analogue 
au  chlororulhénate  nitrosé  de  A.  Joly,  isomorphe  de  ce 
deiiiier  sel  et  possédant  des  propriétés  toutes  semblables. 
Do  plus,  les  recherches  entreprises  en  vue  de  trouver  une 
bonne  préparation  de  ce  composé  ont  amené  à  découvrir 
un  osmionitrite  dérivé  de  l'osmium  trivalent,  correspon- 
dant lui  aussi  à  lyi  sel  complexe  du  ruthénium,  et  qui 
peut  également  conduire  à  d'intéressants  résultats. 

Ce  rapide  exposé  suffit  à  justifier  la  division  adoptée 
pour  ce  chapitre. 

§  I.  —  Ghloroosmiates,  bromoosmiates,  iodoosmiates. 

1.  Les  chloroosmiates  ont  toujours  été  placés  au  pre- 
mier rang  des  sels  de  l'osmium.  L'isomorphisine  les 
rapproche  des  sels  les  plus  importants  du  platine,  du 
palladium  et  dv.  l'iridium^  ils  sont  de  plus  parfaitemeiu 
définis,  et  c'est  à  partir  des  chloroosmiates  de  potassium  et 
d'ammonium  qiie  M.  Seuberta  effectué  ses  déterminations 
du  poids  atomic|ue  de  l'osmium. 

Berzélius,  qui-a  le  premier  obtenu  le  chloroosmiate  de 
potassium,  préparait  ce  composé  en  chauffant  au  rouge 
sombre, dans  un  courant  de  chlore,  un  mélange  convenable 
d^osuiium  finement  divisé  et  de  chlorure  de 'potassium  en 
poudre. 

M.  Seubert  a  montré  qu'il  était  préférable  d'opérer  avec 
-du  chlorure  de  sodium,  quitte  à  passer  ensuite  par  double 
décomposition  du  chloroosmiate  de  sodium  à  celui  de 
.potassium,  qui  est  beaucoup  moins  soluble  (poids  tbéo- 
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rîque  de  chloroosmiate  correspondant  à  ioS,5  d^osmium  : 
26^,5;  poids  obtenu  :  216), 

Plus  lard,  MM.  Moraht  et  Wischin  (Zeit.  f,  anorg. 
Chem,,  t.  III,  p.  167)  ont  retrouvé  le  chloroosmiate  de 
potassium  en  traitant,  par  le  chlorure.de  ce  métal,  une 
solution  alcoolique  du  composé  Os^Cl^,  'jtl^O  que  leur 
avait  fourni  Faction  de  l'acide  chlorliydrique  sur  l'acide 
osmique. 

Enfin,  dans  le  mémoire  où  ils  décrivent  rosmylsulfîie 
de  sodium  Os02(S03Na)*NaS  SH^O,  MM.  Rosenheini 
et  Sasseraih  ont  annoncé  que  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré et  bouillant  transforme  intégralement  ce  composé 
en  un  mélange  de  chloroosmiate  et  de  chlorure  de  sodium. 
De  ce  mélange  tout  le  sel  d'osmium  peut  être  extrait  par 
des  lavages  à.  Talcool^  comme  d'ailleurs  rosnijIsuKîte 
s'o'btieut  quantitativement  à  partir  du  peroxyde  d'osmium, 
ces  savants  ont  eu  vraiment  toutes  raisons  de  dire  qu'ils 
avaient  trouvé,  pour  la  préparation  du  chloroosmiate  de 
sodium  et,  par  suite,  du  sel  correspondant  de  potassium, 
une  méthode  plus  avantageuse  que  toutes  celles  précé- 
demment connues. 

On  arrive  plus  facilement  encore  au  chloroosmiate  de 
potassium,  et  le  rendement  est  tout  aussi  bon,  peut-être 
meilleur,  si  Ton  emploie  non  rosmylsulfite  de  sodium,  mais 
l'osmyloxynitrite  de  potassium.  Ce  sel  est,  en  efFei^  l'un 
des  composés  de  l'osmium  qui  se  préparent  le  plus  aisé- 
ment; sa  faible  solubilité  permet  de  l'obtenir  à  partir  du 
peroxyde  d'osmium  en  d'excellentes  conditions,  et  le  chlo- 
roosmiate est  l'unique  produit  solide  auquel  il  donne 
naissance  sous  l'action  énergique  de  l'acide  chlorhydrique. 
En  outre,  la  transformation  s'opère  si  parfaitement  qu'elle 
peut  servir  à  doser  la  quantité  de  métal  précieux  que  con- 
tient l'osmyloxynitrite. 

Une  préparation  rationnelle  du  chloroosmiate  de  pO" 
tassium  devra  donc  s'ejjfectuer  de  la  manière  suwante  :  le 
peroxyde  d'osmium,  produit  immédiat  de  la  purification 
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de  Vosinium  cotnmercial,  est  enfermé  dans  un  flacon  bou- 
ché à  Témeri  avec  une  solution  assez  concentrée  d*azotite 
de  potassium.  Lorsque  la  liqueur  ne  présente  plus  l'odeur 
de  peroxyde,  on  retire  l'osmyloxynilrite  formé  et  on  le 
dessèche  sur  du  papier  à  Gltres.  Ce  sel  est  enfin  traité  par 
Tacide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant,  et  Ton  pro- 
longe quelque  temps  Tébullition  afin  d'éliminer  les  produits 
nitreux  mis  en  liberté  dans  la  réaction.  Le  cliloroos- 
miate  qui  se  dépose  par  refroidissement,  à  la  suite  d'évapo- 
rations  successives,  est  parfaitement  pur;  son  poids  corres- 
pond presque  exactement  à  celui  du  peroxyde  d'osmium 
employé. 

IL  MM.  Moraht  et  Wischin  (/oc.  cit.,  p.  171,  174)  oïit 
vainement  appliqué  a  la  recherche  des  bromoosmiaies  et 
iodoosmiates  le  prQcédé  autrefois  employé  pour  préparer 
les  chloroosmiatrs.  Le  brome  et  Tiode  sont  sans  action  sur 
l'osmium  même  divisé,  aussi  bien  à  chaud  qu'à  la  tempé- 
rature ordinaire,  et  l'addition  d'un  bromure  ou  d'un  iodure 
alcalin  ne  le  rend  pas  plus  attaquable.  Leurs  essais  par 
voie  indirecte  n'ont  pas  eu  plus  de  succès  :  ni  le  com- 
posé Os^Br'jôH^O,  ni  Tiodure  osmique  OsP  obtenus 
par  l'action  des  acides  bromhydrique  et  iodhydrique  sur 
l'acide  osmique  n'ont  donné  de  sels  doubles  en  présence 
de  bromure  et  d'iodure  de  potassium. 

Au  contraire,  MM.  Rosenheim  et  Sasserath  ont  préparé, 
par  l'action  de  l'acide  bromhydrique  concentré  sur  leur 
osmylsulfite  de  sodium,  le  bromoosmiate  OsBr^Na^,  et  ils 
ont  formé,  à  partir  de  ce  composé,  les  sels  correspondants 
de  potassium,  d'ammonium  et  d'argent.  Toutefois,  l'acide 
iodhydrique  ne  leur  a  fourni,  dans  les  mêmes  conditions, 
aucun  résultat  analogue;  ils  ont  seulement  obtenu,  par 
l'action  de  l'hydracide  gazeux  sur  le  même  osmylsulfite, 
l'iodure  Osl^. 

Pour  les  raisons  signalées  plus  haut,  il  y  a  tout  avantage 
à  préparer  le  bromoosmiate  de  potassium  à  partir  de  Tos- 
myloxyuitrite.  La  transformation  de  ce  sel  s'opère  encore 
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plus  ra|)iduraeiit  avec  l'acide  broinhydrifjue qu'avec  l'acide 
clilorhydriqnc. 

Enfin  le  même  nitrite  complexe  peut  servir  »  la  prépa- 
ration de  ce  composé  vainement  recherché  jusqu'ici, 
l'iodoosmiaie  de  potassium,  Osl*K*. 

Ainsi  se  complète  heureusement  l'ensemble  des  osmi- 
sels  halugi-nés,  loui  à  fait  analogue  désormais  à  celui  des 
platisels,  palladisels,  iridisels  corresiiondanls.  Les  princi- 
paux représeniants  de  cet  "ensemble  :  chloroosmiale,  bro- 
moosmiate  et  iodoosmialc  de  potassium,  ont  pour  formules 

OsCI'K*,  OsBr'K',  OsI'K', 
ei  lousces  composés  dont  la  parenté  esl  si  évidente  peuvent 
èLri'  obtenus  très  facilement  par  un  procédé  uni([ue.  Ce 
résiiliat  n'est  pas  le  moins  îniéiessani  quand  on  songe  au 
peu  de  symétrie  que  présentaient  jusqu'en  ces  derniers 
temps  les  différentes  combinaisons  de  l'osmium. 

Ayant  réussi  à  former  quelques  osmylsels  et  osmylosy- 
sels  alcali no-ierreux,  j'espérais  que  l'acide  chlorhydricjuc 
concentré  lus  transformerait  en  des  sels  nouveaux,  les 
chloroosmiates  correspondants.  L'action  de  cet  acide  a 
produit  un  loiit  auire  eiTel  :  le  chlorure  du  tnéial  alcalino- 
lerreux  s'est  précipité,  et  l'on  a  ohieiiu  après  dégagenienl 
de  chlore  une  liqueur  brun  verdàtre  contenant  sans  doute 
le  chlorure  OsCI',  car  elle  a  fourni  par  addition  de  chlo- 
rure de  potassium  le  ctiloroosmiate  OsCI'K*.  Mais  avec 
les  osmjloxalaies  d'aminés  j'ai  éié  pins  heureux,  el,  avant 
d'aborder  l'élude  des  iodoosmiales,  je  donnerai  la  descrip- 
tion de  quelques  sels  d'aniines  dérivés  de  l'osmium  qua- 
drivaleni. 

CHLOROOSMIATES  DE  MÉTHYLAMMOîSIOM 
ET  D'ÊTHYLAMMOMUM. 

Le  chloroosmiate  de  méthjlammonium  s'obtient  par 
l'aclion  de  l'acide  chlorhydrtque  sur  l'osmyloxaUle  corres- 
pondant. Il  est  nécessaire  d'opérer  avec  de  l'acide  con- 
centré et  de    porter    quelque  temps    à   réhullition  pour 
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assurer  la  transformation  complète  çl  éviter  le  dépôt  d'un 
composé  intermédiaire,  sans  doute  rosmylchlorurc  de 
méthylatnmonîum.  La  réaction  est  exprimée  par  l'équa- 
tion suivante  : 

Os02(GîO*)2(CH3  — AzH3)2h-8HG1 
=  OsGl6(GH3~-  AzH3)2+  2C20*H2-+-  2GI  ^_  2H2O. 

La  solubilité  du  cbloroosmiate  de  mélbyl^nimonium 
est  comparable  à  celle  de  l'acide  oxalique,  mais  cet  acide 
cristallise  ordinairement  en  aiguilles  de  belles  dimensions, 
ce  qui  permet  de  le  séparer  sans  difficulté. 

Une  petite  quantité  de  cbloroosmiate  de  potassium  se 
forme  toujours  dans  l'opération^  cela  tient  à  Timpuretédi; 
rosmyloxalale  qui  sert  de  point  de  départ  (^voir  p.  84). 
11  est  facile  toutefois  d'obtenir  un  produit  bien  pur  grâce 
à  la  différence  des  propriétés  physiques  des  deux  chloro- 
osmiates  :  celui  de  potassium  est  très  peu  soluble,  il  forme 
des  octaèdres  réguliers  rouge-sang  fort  opaques  et  assez 
petits;  celui  de  méthylammonium,  au  contraire,  se  pré- 
sente en  tables  hexagonales  (  *  )  d'un  rouge  plus  clair . 

Chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène  jusqu'à  i5o",  ce 
sel  ne  perd  rîen  de  son  poids;  il  se  décompose  au  delà 
de  200**  avec  formation  d'acide  chlorhydrique  et  de  cblor- 
hydrate  de  niélhylamine. 

Analyse,  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

OsGl6(GH3  — AzH3)î. 

Une  analyse  a  été  faite  avec  o^,  1692  de  maiière. 
Os  calculé  :  40,82;  trouvé  :  4t  jûj. 


(*)  Cristaux  rhomboédriques  formés  des  faces   a^    (0001),  /?  (ion); 
e'  (2021),  aplatis  suivant  a*.  Clivage  parfait  suivant  a'.  Uniaxe  négatif. 

Rhomboèdre  de  81**  28'  ;  —  =  1 ,5649. 
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Le  cliloroosmiate  d  ^ éthylammonium  (*)  peut  être  obtenu 
bien  pur  à  partir  de  Tosinyloxalate  correspondant,  de  la 
même  façon  que  le  sel  précédent;  il  a  d^ailleurs  mêmes 
propriétés;  toutefois  sa  solubilité  est  un  peu  plus  grande. 

Analyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

OsGl«(GîH«— AzH3)î. 

Une  analyse  a  été  faite  avec  0^,0894  de  matière. 
Os  calculé  :  38,52;  trouvé  :  38,93. 

BROMOOSMIATES  DE  MÉTHYLAMMONIUM 
ET  D'ÉTHYLAMMONIUM. 

Ces  composés 

OsBr6(GH3— AzH3)2,     OsBr«(G2H5— AzH3)«, 

s'obtiennent  par  Taction  énergique  de  l'acide  bromhy- 
drique  sur  les  osmyloxalates  correspondants.  On  peut  faci- 
lement les  séparer  de  Tacide  oxalique  mis  en  liberté  dans 
la  réaction,  mais  leur  aspect  extérieur  est  trop  semblable 
à  celui  du  bromoosmiate  de  potassium  pour  qu'on  puisse 
les  obtenir  bien  purs,  ils  demeurent  toujours  mélangés  à 
une  petite  quantité  de  ce  sel  provenant  de  l'impureté  des 
osmyloxalates  employés. 

lODOOSMIATE  DE  POTASSIUM. 

On  prépare  facilement  ce  composé  en  traitant  par  une 
solution  iodhydrique  moyennement  concentrée  l'osmyl- 
oxynitrite  de  potassium 

Os03(Az02)2K«-4-  8HI  =  OsI«K2-{-  li  -H  2Az02H  -4-  SHsQ. 


(')  Cristaux  rliomboédriques  formés  des  faces  a*  (0001),  e^^xoîo), 
p  (loïi)  (petite  et  rare).  Clivage  parfait  suivant  a*.   Uniaxe  négatif. 

Rhomboèdre  de  go" 54';  -  =  i»i964. 

Ces  cristaux  ne  sont  pas  réellement  isomorphes  de  ceux  du  chloroos- 
miate  de  méthylammonium,  bien  qu'ils  leur  ressemblent  par  l'aspect, 
le  clivage,  le  signe  optique. 
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La  réactîon  esl  très  vive,  même  si  les  cristaux  de 
l'osmyloxysel  sont  placés  sous  une  couche  d'eau  froide  ; 
des  vapeurs  niireuses  se  dégagent,  il  se  forme  un  abondant 
précipité  d*iode,  un  peu  d'acide  osmique  se  produit  éga- 
lement. Pour  toutes  ces  raisons,  il  y  a  avantage  à  ne  verser 
riiydracide  que  lentement.  On  porte  ensuite  à  la  tempé- 
rature de  70**  environ  :  l'iode  est  éliminé  à  Tétatde  vapeur 
et  presque  tout  l'acide  osmique  entre  en  dissolution.  La 
liqueur  très  opaque  possède  alors  une  couleur  biun 
violet.  On  filtre,  pour  plus  de  précautions;  par  refroidis- 
sement, l'iodoosmiate  se  dépose.  Une  nouvelle  quantité  de 
sel  peut  encore  être  obtenue  par  évaporation  à  une  douce 
chaleur  ou  lente  concentration  de  l'eau  mère  en  présence 
de  corps  desséchants. 

Le  même  composé  peut  aussi  se  préparer  à  partir  de 
Tosmyloxalate^  mais  l'acide  oxalique  mis  en  liberté,  cris- 
tallisant en  même  temps  que  lui,  ne  permet  pas  de  l'ob- 
tenir en  d'aussi  bonnes  conditions. 

L'iodoosmiate  de  potassium  se  présente  en  octaèdres 
réguliers  noir  violet  tout  à  fait  opaques.  Il  est  assez  peu 
soluble  dans  l'eau,  plus  soluble  cependant  que  le  bromo- 
osmiate  et  le  chloroosmiate.  Sa  solution  est  violet  opaque, 
elle  se  décompose  assez  rapidement  à  froid  en  donnant 
une  poudre  noire  analogue  à  celle  observée  dans  la  décom- 
position des  solutions  aqueuses  de  chloroosmiate.  Un  peu 
d'acide  iodhydrique  lui  donne  de  la  stabilité,  pas  assez 
toutefois  pour  qu'elle  se  maintienne  sans  altération  à 
température  élevée. 

Chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène,  l'iodoosmiate 
peut  être  porté  à  200°  sans  rien  perdre  de  son  poids;  il  ne 
parait  se  décomposer  qu'au  delà  de  3oo**  et  l'on  observe 
alors  d'abondantes  fumées  îodhydriques. 

analyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  une 
assiette  en  terre  poreuse  correspond  à  la  formule 

OsI«K». 

Deux  analyses  ont  été  effectuées  avec  0^,2643  et  0^,2746 
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de  matière. 


Calculé.  Trouvé. 


Os, I9ïî*>  18,54  18,46  » 

liK......         78,3  7,60         '  »  7,46 

61 761,1     73,86       74,53     » 

io3o,4    100,00 

lODOOSMIATE  D'AMMONIUM. 

Ce  composé  s'obtient,  à  partir  de  rosmyloxynitrile  cor- 
respondant, de  la  même  manière  que  Tiodoosmiate  de 
potassium.  On  a  vu,  au  chapitre  des  osmyloxysels,  que 
l'action  des  acides  chlorhydrique  el  bromhydrique,  très 
vive  sur  l'osmTloxynilrîte  de  potassium,  l'était  beaucoup 
moins  sur  celui  d'ammonium,  et  l'on  pourrait  croire 
qu'il  en  est  de  même  dans  le  cas  de  l'acide  iodhjdrique. 
Telle  n'est  pas  la  réalité  5  on  retrouve  ici  tous  les  phéno- 
mènes signalés  à  propos  du  sel  précédent;  en  particulier, 
il  n'est  pas  possible  d'observer  la  production  d'aucun 
composé  intermédiaire. 

L'osmyloxalate d'ammonium  peut  également  servira  la 
préparation  de  l'iodoosmiate,  et  même  on  peut  recueillir 
une  certaine  quantité  de  ce  corps  avant  le  dépôt  de  l'acide 
oxalique;  il  est  donc  moins  soluble  que  le  sel  correspon- 
dant de  potassium. 

L'iodoosmiate  d'ammonium  se  présente  en  octaèdres 
bleu  noir;  ses  propriétés  sont  celles  du  dérivé  potassique. 

Analyse,  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  une 
assiette  poreuse  correspond  à  la  formule 

OsI6(AzH*)2. 

Il  a  été  fait  une  analyse  avec  0^,2589  de  matière. 
Os  calculé  :  19, 33;  trouvé:  19,39. 

L'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  l'osmyloxalate  de 
sodium  n'a  fourni  aucun  produit  nettement  cristallisé. 

§  IL  —  Composés  nitrosés. 
Parmi  les  six  métaux  de  la  famille  du  platine,  le  ruihé- 
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uium  et  rosmiuin  forment  un  groupe  spécial;  on  p[ace 
généralement  au  nombre  des  raisons  qui'  conduisent  à; 
rapprocher  ces  deux  éléments  le  fait  que  itms  deux  pos- 
sèdent des  combinaisons  nitrosées,  c^esi-à-dire  contenant 
un  groupe  AzO. 

L'existence  de  tels  composés  pour  le  ruthénium  a  été 
mise  hors  de  doule  par  A.  Joly  (Comptes  rendus,  t.  CVII, 
p.  994)*  Lsï  formule  donnée  par  lui  au  plus  important  de 
ces  corps,  le  chlororuthénale  nitrosé  de  potassium,  est 
Ru(AzO)Cl5K2. 

C'est  également  à  A.  Joly  qu'est  due  l'hypothèse  de 
composés  nitrosés  dans  le  cas  de  Posmium;  beaucoup 
moins  nombreux  que  les  dérivés  analogues  du  ruthénium, 
ils  ne  constituaient  jusqu'ici  qu'une  seule  famille  de  sels, 
les  osmiamates. 

Par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  une  solution  potas- 
sique de  peroxyde  d'osmium,  Fritzsche  et  Struve  (Bull, 
Acad,  Saint'Pétersb.,  t.  VI,  p.  81)  avaient  obtenu,  en 
1847,  un  composé  d'osmium,  de  potassium, .  d'azote  et 
d'oxygène,  l'osmiamate  de  potassium,  auquel  ils  attri- 
buaient, avec  le  nom  impropre  à^ osmanosmate ,  la  for- 
mule inexacte  Os^O^Az^K^. 

Gerhardt  (/.  de  Pharm,,  3*  série,  t*  XII,  p.  3o4)  fît 
remarquer  le  premier  qu'une  telle  formule  était  incom- 
patible avec'  ce  fait,  constaté  par  Fritzsche  et  Struve, 
qu'aucun  dégagement  gazeux  ne  se  produit  dans  la  réac- 
tion. Plus  tard,  A.  Joly  {loc,  cit.,  t.  CXII,  p.  144^)1 
étudiant  à  nouveau  les  conditions  de  préparation  de 
l'osmiamate  et  les*  produits  de  sa  décomposition  sous 
l'infilucnce  de  la  chaleur,  confirma  les  prévisions  de 
Gerhardt  et  proposa  la  formule  OsAzO^K. 

Cette  formule  concordait  parfaitement  avec  les  données 
certaines  de  l'analyse  du  composé  azoté;  elle  permettait 
d'exprimer,  de  la  manière  suivante,  la  réaction  qui  lui 
donne  naissance  : 

OsO*-+-  KOH  +  AzH3=  OsAzOsK  -h  2H2O. 
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Eu  outre,  ce  savant  observa  que  Tacide  osmiamique 
pouvait  être  considéré  comme  le  premier  anhydride 
OsG(AzO)OH  d'un  composé  inconnu  Os(AzO)(OH)5 
qui  correspondrait  à  Thydrate  de  ruthénium  nitrosé 
Ru(AzO)(OH)'-,  les  osmiamates  seraient  ainsi  des  com- 
posés nitrosés  de  Tosmium. 

Les  récentes  recherches  de  M.  Brizard  (Thèse,  Paris, 
1900,  p.  54  et  suiv.)  ont  donlié  pleinement  raison  à 
A.  Joly  en  ce  qui  concerne  la  formule  brûle  de  Tosmiamate 
de  potassium.  Elles  paraissent  également  s'accorder  avec  la 
supposition  que  ce  sel  serait  un  composé  nitrosé.  En  effet, 
en  réduisant  une  solution  d'osniiamale  de  potassium  par 
une  solution  chlorhydrique  de  chlorure  slanneux,  M.  Bri- 
zard a  obtenu  un  produit  nettement  défini,  le  chloro- 
osmiate  amidé  de  potassium  Os(AzH2)Cl^K2,  et,  dans  ce 
composé,  le  groupe  AzH^  semble  bien  provenir  d'un 
groupe  AzO  préexistant  dans  Tosmiamate. 

Toutefois,  dans  une  communication  adressée,  le  29  juil- 
let 1901,3  ]3iSociété  Chimiçue allemande (n*^  12,1^ , 26gS) ^ 
MM.  Werner  et  Dinklage  ont  contesté  Thypothèse  de 
A.  Joly.  A  Tappui  de  leur  dire,  ils  apportent  une  réaction 
nouvelle  :  l'acide  chlorhydrique,  en  solution  concentrée 
et  refroidie,  fournil,  avec  l'osmiamale,  un  abondant  déga- 
gement de  chlore  et  un  sel  bien  crisiallisé,  de  formule 
OsAzCl^K-,  ainsi  qu'il  résulte  des  analyses.  C'est  le 
nilrilopenlachloroosmiate  de  poiassîum  (*).  MM.  Werner 

(*)  Afin  d'établir  une  distinction  bien  nette  entre  le  chloroosmiate 
nitrosé  de  potassium  dont  il  va  être  question  et  le  nitrilopentachloro- 
osmiate,  j'ai  préparé  ce  dernier  corps  par  le  procédé  de  MM.  Werner 
et  Dinklage.  M.  H.  Dufet  a  eu  l'obligeance  de  mesurer  les  cristaux 
obtenus;  on  trouvera  le  détail  de  sou  travail  dans  le  Bulletin  de  la 
Société  Minéralogique,  année  1902;  voici  seulement  quelques  indica- 
tions sommaires  : 

Cristaux  orthorhombiques  formés  des  faces  ^'(010),  /n(i  10),  6^(111), 
dominantes, a^(ioi)  (manquant  parfois), et/? (001)  (rare  et  très  petite). 

Paramètres a:b:c  =  0, 68685  :  1  :  0,55670. 

Dichroïques  dans  ^';  les  vibrations  perpendiculaires  à/? (001)  donnent 
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ei  Dinklage  rt'gardent  comme  improbable  que  l'azote  de 
ce  composé  soit  dû  à  la  destruction  d'un  groupe  AzO  de 
l'osmiamaie.  Pareil  fait,  assurément,  concorderait  mal 
avec  ce  que  Von  sait  de  la  stabilité  des  composés  nitrosés. 
En  conséquence,  ils  attribuent  à  Tosmiamate  une  consti- 
tution nouvelle,  celle  d*un  nitrile  OsO^.AzK, correspon- 
dant au  peroxyde  OsO*  et  dérivant  comme  lui  de  Posmium 
octovalent. 

S'il  en  était  ainsi,  il  y  aurait  lieu  de  renoncer  au  rap- 
procbèment  que  A.  Joly  avait  cru  pouvoir  établir  entre  le 
ruthénium  et  l'osmium,  h  raison  des  combinaisons  nitro- 
sées  que  présentent  l'un  et  l'autie  de  ces  métaux. 

Mon  intention  n'est  pas  de  prendre  position  dans  le 
débat;  je  ferai  seulement  observer  que  la  discussion  sou- 
levée donne  une  importance  toute  spéciale  à  l'existence  de 
nouveaux  composés  de  Tosniium  contenant  indubitable- 
ment un  groupe  AzO.  Or  on  verra,,  par  ce  qui  suit,  que 
ce  métal  fournit  un  ensemble  de  trois  sels  : 

le  chloroosmiate  nitrosé  de  potassium. . .  Os(AzO)Gl5K2, 
le  bromoosmiate  nitrosé  de  potassium.  . .  Os(AzO)Br5K2, 
l'iodoosmiate  nitrosé  de  potassium Os(AîO)I5K2, 

tout  à  fait  analogues  aux  principaux  composés  nitrosés  du 
ruthénium. 

CHLOROOSMIATE  NITROSÉ  DE  POTASSIUM. 

Préparation.  —  I.  Ce  composé  a  tout  d'abord  été 
obtenu  en  traitant  par  l'acide  clilor hydrique  une  liqueur 
ayant  servi  à  la  préparation  de  Tosmylnitrite  dç  potas- 
sium et  contenant  en  solution  ce  sel,  l'osmyloxynilrite  et 

une  couleur  rouge  rubis  assez  claire,  les  vibrations  parallèles  à  p  une 
couleur  rouge  brun. 

Il  sufGt  de  comparer  ces  résultats  à  ceux  indiqués  plus  loin  relati- 
vement au  chloroosmiate  nitrosé  de  potassium  pour  constater,  indé- 
pendamment des  analyses»  la  non-identité  du  sel  de  MM.  Werner  et 
Dinklage  et  du  nouveau  sel  nitrosé. 

jânn,  de  Chim,  et  de  Phjrs,y  «j*  série,  t.  XXVIII.  (Janvfcr  igoS.)  g 
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Tazolile  de  potassium,  ainsi  qu'une  faible  quantité  de 
peroxyde  d'osmium.  Cette  liqueur  résultait  de  raction 
d'un  courant  de  bioxjde  d'azole  sur  une  solution  concen- 
trée d'azotite  de  potassium  et  de  peroxyde  d^osmiuni 
(voir  f.  54).  Elle  a  été  additionnée  d'un  excès  de  Vliy- 
dracide  et  maintenue  quelque  temps  à  Tébullition  dans 
un  appareil  distillatoîre  jusqu'à  ce  que  tout  le  peroxyde 
ait  été  éliminé.  Par  refroidissement,  du  chloroosmiate 
s'est  déposé  tout  d'abord,  puis,  après  une  lente  évapora- 
tion  en  présence  de  chaux  vive,  des  cristaux  prismatiques 
rouge  foncé  différant  de  tous  les  composés  connus  de 
l'osmium,  enfin  de  l'osmylchlorure,  du  chlorure  et  de 
l'azotate  de  potassium. 

II.  Les  nouveaux  cristaux,  nettement  reliés  par  la  ré- 
action précédente  aux  dérivés  de  l'osmium  hexavalent, 
ont  été  reproduits  ensuite  beaucoup  plus  rapidement  et 
dans  des  conditions  beaucoup  moins  complexes.  De  tous 
les  procédés  signalés  par  A.  Joly  pour  la  préparation  du 
chlororuthénate  nitrosé  de  potassium,  le  plus  avantageux 
consiste  à  traiter  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  le 
ruthénonitrite  neutre  du  même  métal.  Or,  il  existe  pour 
l'osmium  (voir  p.  i34)  un  osmionilrile  Os(Az02)^K^ 
correspondant  exactement  à  ce  ruthénonitrite  et,  sous 
l'influence  de  l'acide  chlorbydrique  concentré  et  bouillant, 
ce  composé  se  transforme  presque  intégralement  en  chlo- 
roosmiate nitrosé  : 

20s(Az02)5K2-MoHGl 

=  20s(AzO)Gl5K2-H  3 AzO  +  SAzO^-h  SH^O. 

Le  sel  nitrosé  n'est  pas  le  seul  composé  qui  puisse  être 
obtenu  par  l'action  de  l'hydracide  sur  Tosmionitrite;  il 
n'est  que  le  dernier  terme  d'une  série  de  transformations 
qui  feront  l'objet  d'une  élude  ultérieure.  Ce  fait  oblige 
à  prolonger  quelque  temps  rébullition,  même  après  que  la 
liqueur  a  pris  une  couleur  rouge-groseille  tout  à  fait  ana- 
logue à  celle  des  solutions  de  chlororuthénate  nitrosé  de 
potassium.  Après  concentration  suffisante  sous  l'influence 
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de  la  chaleur  et  lent  refroidissement,  le  sel  se  dépose  en 
cristaux  opaques  dont  les  dimensions  atteignent  facilement 
quelques  millimètres  (*)*.  Ces  cristaux  sont  isomorphes 
du  chlororuthénate  nitrosé  de  A,  Joly, 

Propriétés ,  —  Le  chloroosmiate  nitrosé  présente  une 
stabilité  remarquable  pour  un  composé  de  Tosmium. Tan- 
dis que  la  plupart  des  sels  de  ce  métal  se  décomposent 
rapidement  au  contact  de  Teau  et  donnent  avec  Pacide 
azotique  d'abondantes  Vapeurs  de  peroxyde,  il  se  main- 
tient au  contraire  très  bien  en  solution  aqueuse  et  Tacide 
azotique  ne  Toxyde  que  dificilement,  même  à  cliaud. 

L'ammoniaque  parait  n'agir  sur  lui  que  très  lentement. 
Le  sel  s'y  dissout  d'abord  sans  altération,  mais,  après 
ébullition  prolongée,  la  solution  passe  du  rouge-groseille 
au  rouge  brun; 'par  évaporation  convenable,  il  se  dé- 
pose alors  des  cristaux  rouges  opaques  dont  Paspect 
extérieur  diffère  de  celui  du  sel  primitif,  et  des  cristaux 
blancs,  chlorure  de  potassium  ou  d'ammonium,  attestant 
une  transformation  réelle. 

Ces  diverses  propriétés  rappellent,  d'une  manière  gêné-  'A 

raie,  celles  du  chlororuthénate  nitrosé;  d'ailleurs,  tous  les  1 

phénomènes  observés  par   A.   Joly  dans  l'analyse  de  ce  j 

dernier  sel  se  retrouvent  a   l'occasion   du  chloroosmiate  3 

nitrosé.  Réduit  dans  l'hydrogène,  il  laisse  un  résidu  fixe,  t 

mélange  de  métal  précieux  et  de  chlorure  de  potassium.  'i 

Pendant  cette  réduction  s'opère  un  départ  d'eau  ;»on  ob-  '^ 

serve  également  des  fumées  chlorhydriques  et  un  notable  -\ 

sublimé  de  chlorure  d'ammonium.    Si  la  calci nation  se 
fait  en  présence  de  carbonate  de  sodium,   la  totalité  du  '\ 

chlore  sert  à  former  des  chlorures  alcalins  et  l'on  perçoit, 
à  l'extrémité  du  tube  à  analyse,  l'odeur  de  l'ammoniaque. 
Analyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 

(')  Cristaux   orlhorhombiques   formés    des   faces   a*(ioi),   e'(on), 
/>(ooi),  /i'(ioo).  Allongés  suivant  l'arête /?e' ;  clivage  net  suivant  /i*. 

Paramètres a:  ô:  c  =  0^9640  :  i  :  i,5ia3. 
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à  filtres  peut  être  portée  à  200^  sans  subir  aucune  perte 
de  poids.  Elle  correspond  à  la  formule 

Os(AzO)Cl«K». 

Les  analyses  ont  porté  sur  des  quantités   de  matière 
variant  de  0^,2  à  0^,6. 

Trouvé. 
Calculé. 


— ^ — ^ 

I. 

IL 

III. 

Moy. 

Os.. . . 

191,0 

40,08 

40,08 

40,02 

» 

40,  o5 

2K. . . . 

78,3 

16,43 

16,49 

» 

» 

16,49 

AZt  ... 

i4,o 

2,94 

» 

» 

2,68 

•2,68 

0 

16,0 

3,36 

» 

» 

» 

3,43  (diflf..) 

5  CI... 

•     177,3 
476,6 

37,19 
100,00 

» 

37,35 

» 

37,35 
100,00 

BROMOOSMIATE  MTROSÉ  DE  POTASSIUM. 

Ce  composé  s'obtient  par  l'action  énergique  de  Tacide 
bromhydrique  sur  Tosmionitrite  de  potassium.  Les  condi- 
tions de  sa  préparation  sont  exactement  celles  qui  ont  été 
indiquées  à  propos  du  sel  précédent. 

La  liqueur  qui  contient  le  nouveau  composé  est  rouge 
carmin  brun  ^  par  évaporalion  convenable,  elle  laisse  dé- 
poser des  cristaux  prismatiques  rouge  brun  très  opaques(*). 

Le  bromoosmiate  nitrosé  présente  la  même  stabilité  que 
le  chloroosmiate  correspondant,  et  sa  réduction  dans  Thy- 
drogène  donne  lieu  à  l'observation  de  phénomènes  tout 
semblables  à  ceux  signalés  plus  haut. 

Analyse,  —  La  matière,  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  iiltr^,  correspond  à  la  formule. 

Os(AzO)Br5Kï. 

Les  analyses,  au  nombre  de  deux,  ont  porté  sur  08,179 
et  06,307  de  matière. 

Os  calculé  :  27,32;  trouvé  :  27,54,      27,75. 
K        »       :  1 1,20;       »      :  1 1 ,49. 
Br       »       :  57,19;       »      :  57,53. 

(^)  Cristaux  orthorhombiques  formés  des  faces  a*(ioi),  m(iio), 
dominantes,  e^(ooi), /7(ooi),  A*(ioo)  très  petite.  Isomorphes  du  sel 
chloré  correspondants  C\ï\di%e  médiocre  suivant  A'. 

Paramétres aibic  =  0,96968 :  i  :  1,50417. 
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lODOOSMIATE  NITROSÉ  DE  POTASSIUM. 

Ce  composé  s'oblient  par  un  procédé  tout  à  fait  ana- 
logue à  celuî  qui  a  fourni  les  deux  sels  précédents.  On 
traite  à  Tébullition  rosmîonitriie  Os(Az02)5K2  par  une 
solution  concentrée  d'acide  iodhydrique. 

L'ébullîtion  doit  être  prolongée  quelque  temps,  ainsi 
qu'il  a  été  dit  lors  de  la  préparation  du  chloroosniiate. 
Celte  opération  ne  peut  se  faire  sans  qu'une  certaine  quan- 
tité d'acide  iodhjdrique  soit  décomposée,  et  les  cristaux 
qui  se  déposent  sont  alors  souillés  par  l'iode  mis  en  liberté. 
Une  recristallisation  permet  d'obtenir  le  nouveau  sel  en 
parfait  état  de  pureté. 

L'iodoosmiate  nitrosé  de  potassium  se  présente  en  cris- 
taux prismatiques  brun  noir  très  opaques  isomorphes  des 
sels  chloré  et  brome  correspondants,  mais  dont  les  faces 
ne  sont  pas  assez  planes  pour  permettre  la  détermination 
des  paramètres. 

La  dissolution  est  brun  rouge;  elle  est  parfaitement 
stable,  comme  celles  des  chloroosmîale  et  bromoosmiate 
nitrosés.  L'iodoosmiate  possède  d'ailleurs  des  propriétés 
tout  à  fait  analogues  à  celles  de  ces  deux  composés. 

Analyse,  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

Os(AzO)I5K2. 

Les  analyses,  au  nombre  de  trois,  ont  porté  sur  des  quan- 
tités de  matière  variant  de  oS,  i6  à  oS,  3i . 
Os  calculé  :  20,46;  trouvé  :  20,95,      20,61. 
K      »        :    8,39;       »      :     8,4o, 
I         »        :  67,94;       ))       :  69,09. 

Si  l'on  juge  des  résultats  auxquels  peut  conduire  l'étude 
des  sels  qui  viennent  d'être  décrits  par  le  nombre  et  l'im- 
portance des  composés  du  ruthénium  reliés  aux  sels  dé- 
couverts par  A,  Joly,  il  paraît  bien  que  ces  combinaisons 
nitrosées  peuvent  servir  de  point  de  départ  à  toute  une 
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série  de  travaux.  Ainsi  l'on  obtiendra  certainement  des 
produits  analogues  avec  d'autres  métaux  que  le  potassium. 
L'action  de  Tammoniaque  sur  le  chloroosmiate  nitrosé, 
même  dans  les  conditions  restreintes  où  elle  a  été  observée, 
suffit  également  à  révéler  un  vaste  champ  d'expériences. 
Mais  il  sera  par-dessus  tout  intéi^essant  de  rechercher 
les  relations  que  présentent  entre  eux  le  chloroosmiate 
amidé  de  M.  Brizard,  le  nitrilopentachloroosmiaie  de 
MM.  Werner  etDinklâge,et  enfin  le  chloroosmiate  nitrosé 
dont  il  a  été  question  plus  haut.  L'existence  simultanée 
de  ces  trois  chlorures  complexes  est  peut-être  le  fait  le 
plus  curieux  que  l'on  rencontre  dans  toute  l'étude  de 
l'osmium. 

§  III.  —  Dérivés  de  l'osmium  trivalent. 

OSMIONITRITE  DE  POTASSIUM. 

Préparation,  —  D'après  une  observation  de  M.  Wol- 
cott  Gibbs  {Amer,  Journ,  of  Se,  2®  série,  t.  XXIV, 
1862,  p.  344 )>  i'azotite  de  potassium  serait  sans  action 
sur  le  chloroosmiate  de  potassium,  même  à  l'ébullition. 
De  fait,  l'azoti te  agit  lentement  sur  ce  sel,  mais  son  action 
n'en  est  pas  moins  très  réelle. 

Que  l'on  enferme,  par  exemple,  dans  un  flacon  bouché 
à  l'émeri  du  chloroosmiate  et  un  excès  d'azoïite  en  solu- 
tion concentrée,  si  la  température  est  maintenue  aux  en- 
virons de  80°^  on  voit  bientôt  la  teinte  jaune  vert  des  solu- 
tions de  chloroosmiate  faire  place  à  une  coloration  jaune 
brun;  des  bulles  gazeuses  entourent  chacun  des  cristaux 
du  sel  d'osmium,  et  de  temps  à  autre  il  faut  ouvrir  le 
flacon  pour  faciliter  leur  dégagement.  Peu  à  peu,  d'ailleurs, 
les  cristaux  se  dissolvent-,  au  bout  de  quelqiies  jours,  ils 
ont  entièrement  disparu.  La  liqueur  abandonne  alors 
par  refroidissement  de"^  petits  prismes  jaune  d'ambre  en 
parfait  étal  de  pureté. 

Soumis  à  l'analyse,  ces  cristaux  ne  fournissent  aucune 
trace  de  chlore;  la  totalité  de  cet  élément  a  donc  servi  à 
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former  du  chlorure  de  potassium.  L'azote  s'y  trouve  dans 
la  proportion  de  5**  pour  i*'  d'osmium  et  2"'  de  potas- 
sium. Traités  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  et 
bouillant,  ils  se  transforment  en  chioroosmiate  nilrosé 
de  potassium  avec  abondant  dégagement  de  vapeurs  ni- 
treuses. 

Ces  diverses  propriétés  conduisent  à  rapprocher  le 
nouveau  sel  d'un  composé  du  ruthénium  obtenu  d'une 
manière  analogue  (action  d'un  excès  d'azotite  de  potas- 
sium sur  une  solution  chlorhydrique  de  sesquichlorure 
de  ruthénium)  par  MM.  Joly  et  Leidié  (^Comptes  rendus, 
t.  CXVIII,  p.  468),  le  ruthénonilrite  neutre  de  potas- 
sium Ru(Az02)5K2,  et  à  lui  donner  la  formule 

Os(Az02)5K2, 

avec  le  nom  à* osmionitrite  de  potassium. 

La  réaction  qui  donne  naissance  au  nouveau  sel  peut 
dès  lors  être  représentée  par  l'équation  suivante  : 

OsCl«K2-i-  6Az02K  =  Os(Az02)5K2-h  6KG1  -+-  Az02. 

Cette  équation  explique  en  même  temps  le  dégagement 
gazeux  observé  durant  la  transformation,  puisqu'elle  sup- 
pose la  mise  en  liberté  de  peroxyde  d'azote.  Ce  gaz  n'est 
pourtant  pas  celui  dont  on  observe  la  production  lorsqu'on 
suit  le  mode  opératoire  indiqué  plus  haut.  En  effet, 
l'atmosphère  du  flacon  demeure  incolore  tant  qu'on  ne 
l'ouvre  pas  à  l'air;  il  y  a  lieu  d'admettre,  par  conséquent, 
que  le  peroxyde  d'azote  est  réduit  à  l'éiat  de  bioxyde  par 
l'azotite  de  potassium  qui  se  trouve  eu  excès  dans  la 
liqueur. 

Si  l'on  opère  eu  vase  ouvert,  le  peroxyde  d'azote  peut 
exercer  plus  facilement  son  action  oxydante  :  une  partie 
de  l'osmium  disparaît  à  Tétat  de  peroxyde  Os O*  et  Von 
recueille  une  assez  grande  quantité  d'osmyloxyuitrite  de 
potassium  Os03( Az02)2K2,  SH^O.  La  formation  de  ce 
composé  parait  établir  une  relation  entre  l'osmionitrite  et 
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les  dérivés  de  rosmium  liexavalent.   Il  est  remarquable, 
d'ailleurs,  que  cet  osmyloxysel  se  forme  toujours,  quoique 
en  très  petite  proportion,  lors  même  que'  la  réaction  se 
fait  à  l'abri  de  Tair.  Ce  fait  explique  la  teinte  brune  que 
prend  l'eau  mère  contenant  l'osmîonilrite. 

Propriétés,  —  Les  solutions  d'osmionilrite  dans  leau 
pure  possèdent  une  couleur  jaune-serin.  Elles  peuvent  être 
fortement  concentrées,  car  le  sel  est  irès  soluble;  par 
lente  évappration,  elles  abandonnent  des  cristaux  de  belles 
dimensions  légèrement  déliquescents. 

D'après  M.  Dufet,  ces  cristaux  sont  trîcliniques; 
malheureusement,  ils  ne  présentent  que  quelques  faces 
nettes  insuffisantes  pour  une  détermination  complète;  les 
autres  sont  tout  à  fait  arrondies.  On  peut  toutefois  affirmer 
que  le  nouveau  sel  n'est  pas  isomorpbe  du  rutliénoniirile 
de  Â.  Joly,  lequel  est  cliuorbombique. 

L'osmionitrite  possède  au  contact  de  l'eau  une  stabilité 
remarquable;  sa  dissolution,  tout  à  fait  inaltérable  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  n'émet  que  légèrement  l'odeur  du 
peroxyde  d'osmium  quand  on  la  soumet  à  l'ébullilion. 

Additionnée  de  potasse,  elle  ne  parait  subir  à  froid 
aucune  transformation^  traitée  par  les  acides  azotique  et 
sulfurique,  elle  ne  fournit  qu'à  une  température  assez 
élevée  un  dégagement  de  vapeurs  nitreuses. 

L'action  de  Tacide  chlorhydrîque  est  très  complexe  :  le 
chloroosmiale  nitrosé  de  potassium  en  est  le  dernier  terme, 
mais  elle  parait  conduire  aussi  à  plusieurs  composés  inter- 
médiaires. 11  en  est  de  même  pour  les  acides  bromhydrique 
et  îodhydrîque;  ce  n'est  qu*après  une  action  énergique  de 
ces  acides  qu'on  obtient  les  bromoosmiale  et  iodoosmiaie 
nilrosés  de  potassium. 

L'acide  oxalique  se  comporte  d'une  manière  analogue  : 
il  provoque  sous  l'influence  de  la  chaleur  un  abondant 
dégagement  de  vapeurs  nitreuses  et  semble  amener  la  for- 
mation de  divers  produits  intéressants. 

On  ne  connaissait  jusqu'ici  d'autres  dérivés  de  l'osmium 
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trivalenl  que  les  chloroosmîtes.  Ces  composés  n'ont  été 
malheureusement  l'objet  d'aucune  élude  récente;  ils 
appartiennent  à  deux  types. 

Le  type  trimétallique  représenté  par  le  chloroosmite  de  potas- 
sium OsCl«K3,  3H«0; 

Le  type  bimétallique   représenté  par  le  chloroosmite  d'ammo- 
nium OsClHAzHn*    -  H«0. 

1 

C'est  de  ce  dernier  qu'il  faut  rapprocher  l'osmionitrite 
de  potassium.  Il  sera  particulièrement  intéressant  d'établir 
avec  plus  de  netteté  dans  le  cas  de  l'osmium  cette  distinc- 
tion entre  dérivés  bimétalliques  et  irimétalliquesy  qui 
aujourd'hui  caractérise  spécialement  le  rhodium. 

Chauffés  dans  un  courant  d'hydrogène,  les  cristaux 
d'osmionitrîte  de  potassium  peuvent  être  portés  jusqu'à 
200**  sans  rien  perdre  de  leur  poids.  La  décomposition 
parait  ne  commencer  qu'au  delà  de  3oo^;  la  matière  alors 
se  boursoufle  considérablemenlsousl'influence  des  vapeurs 
niireuses  qui  se  dégagent;  une  partie  de  l'osmium  passe  à 
l'état  de  peroxyde.  Mais,  si  l'on  a  soin  de  mélanger  le  sel 
à  un  excès  de  carbonate  de  sodium,  la  déconiposition  peut 
se  faire  sans  aucune  perte  de  métal  précieux;  si  le  courant 
d'hydrogène  est  suffisamment  rapide,  on  ne  perçoit  à 
l'extrémité  du  tube  à  analyses  que  l'odeur  de  l'ammo- 
niaque. 

Analyse.  —  Les  analyses  ont  porté  sur  des  quantités 
de  matière  variant  de  0^,18  à  o^,  34. 

Trou  vé . 
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OSMIUM   ET   RUTHÉNIUM. 


Les  pages  qui  précèdent  ne  contiennent  qu'une  descrip- 
tion assez  sommaire  des  chloroosmiate,  bromoosmiate  et 
iodoosmiatenilrosés  et  de  Tosmionitrite  de  potassium.  J'ai 
voulu  surtout  relier  ces  composés  à  ceux  mentionnés  an- 
térieurement et  je  me  suis  contenté  de  signaler  les  nom- 
breuses recherches  auxquelles  ils  pouvaient  servir  de 
point  de  départ.  Mais^l  est  une  conclusion  sur  laquelle  il 
convient  dès  maintenant  d'attirer  l'attention. 

C'est  à  très  juste. titre  que  l'on  rapproche  généralement 
l'osmium  et  le  ruthénium.  Toutefois,  si  Ton  se  borne  aux 
faits  certains,  ce  rapprochement  n'était  jusqu'ici  basé  que. 
sur  les  données  suivantes  : 

Les  deux  métaux  possèdent,  à  l'exclusion  des  autres 
métaux  de  la  famille  du  plaiine  : 

1**  Des  peroxydes  volatils  analogues 

OsOS     RuO*; 

2'^  Des  sels  oxygénés  analogues,  osmiates  et  ruthénates, 
dont  les  principaux  représentanfs,  les  sels  de  potassium, 
ont  pour  formule 

OsO*Kî,  2H2O,     RuO*K2,  HîO; 

3*^  Entin,  des  cyanures  complexes  dont  les  plus  impor- 
tants,   osmiocyanure   et    ruthénocyanure    de    potassium, 


s'écrivent 


OsCySKS  3H20,     RuGy«K*,  SH^O. 


Seuls,  ces  deux  derniers  composés  ont  été  reconnus 
isomorphes  (H.  Dufet,  Comptes  rendus,  t.  CXX, 
1895,  p.  377). 

Le  présent  travail  permet  d'établir  entre  les  deux 
métaux  une  parenté  plus  étroite  encore, 

A,  L'étude  des  osmylsels  a  fourni  une  première  relation 
nouvelle.  En  effet,  les  osmylchlorures  et  les  oxychloro- 
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ruiliénaies  de  M.  J.  Lewis  Howe  ont  des  formules  générales 

semblables  : 

Os02Cl*M2,     Ru02Gl*M2, 

et  peut-être,  quand  les  oxychlororiuhénates  et  les  osmyl- 
chlorures  des  mêmes  métaux  auront  été  préparés,  sera-l-il 
possible  de  conslater  leur  isomorphisme. 

B.  L'existence  d'une  série  de  composés  nîlrosés,  chlo- 
roosmiate,  bromoosmiate  et  iodoosmiate  nitrosés  de 
potassium 

Os(AzO)Cl5K^     Os(AzO)Br6K2,     Os(AzO)I«K2, 

qui  rappellent  éi  bien  les  clilororuihénale,  bromorutlié; 
nate,  iodorutliénale  nitrosés  de  A.  Joly 

Ru(AzO)Gl5K*,     Rn(AzO)BrSK2,     Ru(AzO)I5K2, 

est  un  second  fait  éminemment  démonstratif,  soit  à  cause 
du  caractère  très  particulier  des  combinaisons  nitrosées, 
soit  à  raison  de  Pisomorpliisme  que  M.  Dufet  a  constaté 
entre  tous  les  produits  ci-dessus  mentionnés,  qu'ils  pro- 
viennent de  l'osmium  ou  du  ruthénium. 

C.  Enfin,  la  préparation  de  ces  sels  nitrosés  s'effectue 
d'une  manière  identique  par  l'action  des  hydracides  sur 
deux  composés  qui  présentent  une  évidente  analogie  de 
constitution,  Tosniionitrite  et  le  rulhénonitrite  de  potas- 
sium 

Os(AzOî)6K2,     Ru(Az02)5K2. 

Tous  ces  résultats  avaient  déjà  été  énoncés  en  divers 
endroits  de  ce  travail  ;  il  importait  cependant  de  les  mettre 
spécialefnent  en  lumière  pour  mieux  dégager  des  faits  par- 
ticuliers cette  idée  générale  que  la  chimie  de  l'osmium  et 
celle  du  ruthénium  paraissent  appelées  à  suivre  un  déve- 
loppement parallèle. 

CONCLUSIONS. 

Lés  résultats  acquis  au  cours  de  ces  recherches  peuvent 
se  résumer  de  la  manière  suivante  : 
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I.  Il  existe  un*groupe  de  composés  dérivés  de  rosmiuni 
hexavaleiit  auxquels  il  convient  de  donner,  avec  le  nom 
à^osmylsels,  la  formule  générale 

OsO«X*M« 
(X,  radical  acide  monovalent:  M,  métal  monovalent). 

A.  Ce  groupe  comprend  actuellement  les  sels  correspon- 
dant aux  formules  suivantes  : 

Osmylnitrite  (X=  AzO^)  Osmyloxalates  (X2=  G20^) 

OsO«(AzO*)*K2.  Os02(G20*)«Kî,  2H2O, 

Os02(G20*)2'Na2,  2H2O, 
Osmylchlorures  (X=  Cl)  Os02(G20^)«(AzH*)2,  2H2O, 

Os02Cl*K2,  Os02(G20*)*Ag< 

Os02Gi*K2,  p.H^O,  Os02(GîO*)2Ba,  4H«0, 

'Os02Gl*(AzH*)2.  Os02(G20^)2Sr,  4H2O, 

Os02(G20*)2(GH»  —  AzH3)',  2H2O, 
Osmylbromure  (X  =  Br)  Os02(G20*)2(G2H«  — AzHS)»,  aH^O. 

Os02Br*K2,  2H2O. 

Osmyloxalate  anormal 
Osmylsulfite  (X  =  SO^Na)  Os02(G20*)3Ba2,  6H2O. 

Os02(S03Na)*Na2.5H20. 

Tous  ces  composés  étaient  jusqu'ici  inconnus,  sauf 
Tosmjloxalate de  potassium,  découvert  par  M.  M.Vèzes,  et 
rosmyisuliîte  de  sodium,  obtenu  pour  la  première  fois  par 
MM.  Rosenheîm  et  Sasseialli.  Ce  dernier  seul  avait  été 
l'objet  d'une  étude  assez  détaillée. 

Tous  sont  nettement  cristallisés;  M.  Dufet  a  pu  mesurer 
cristallographiquement  plusieurs  d'entre  eux;  il  a  constaté 
en  particulier  Tisomorphisme  des  osmylchlorure  et  osmyl- 
bromure hydratés  de  potassium,  des  osmyloxalates  de 
potassium  et  d'ammonium,  ainsi  que  des  osmylchlorures 
anhydres  de  ces  deux  métaux. 

B.  Une  étude  spéciale  de  l'osmyliiîtrite,  l'osmyloxalate, 
l'osmylchlorure  de  potassium  a  manifesté  : 

I®  Le  lien  étroit  qui  unit  entre  eux  les  différents  types 
d' osmylsels  :  il  est  possible,  en  général,  de  les  obtenir 
tous  aussi  bien  à  partir  du  peroxyde  d'osmium  OsO*  que 
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de  Tosaiiale  de  potassium  Os O^K^  ;  —  on  passe  de  Tun 
d'entre  eux  au  suivant,  en  liqueur  acide,  et  la  Iransfor- 
malion  inverse  s'effectue  avec  la  même  facilité,  en  liqueur 
neutre. 

2®  Les  nombreuses  relations  quils  présentent  a^^ec  les 
produits  dérivées  comme  eux  de  V osmium  hexai^alerit, 
acide  osmique  OsO^H^,  osmiato  de  potassium  OsO*K% 
sels  d'osmyldiammonium  Os02(AzH^)*X2,  et  auec  les 
dérivés  de  V osmium  quadr iraient ^  cliloroosmiates,  bro- 
moosmiates,  iodoosmiates  (rosmylclilorure  OsO^CHK^ 
pouvant  d'ailleurs  être  obtenu  par  oxydation  convenable 
du  chloroosniiaie  OsCl^K*). 

C.  U existence  des  osmylsels  permet  de  rapprocher  l'os- 
mium de  V uranium.  Les  osmylchlorure,  osmylbromure, 
osmyloxalate  de  potassium  ont  en  effet  des  formules  tout 
à  fait  analogues  à  celles  des  composés  habituellement  dési> 
gnés  sous  le  nom  de  chlorure  double,  bromure  double, 
oxalate  double  d'urauyle  et  de  potassium, 

U02G1*K2,     U02Br4K2,     UO«(G20*)«K2. 

IL.  Il  existe  un  groupe  de  composés  dérivés  de  Tosmium 
hexavalent  auxquels  il  convient  de  donner,  avec  le  nom 
ô^osmyloxjsels,  la  formule  générale 

(X,  radical  acide  monovalent;  M,  métal  monovalent). 

A.  Ce  groupe  est  intermédiaire  entre  les  osmylsels  et  les 
osmiatesdont  la  formule  générale  est  OsO^lVP. 
Il  comprend  actuellement  les  composés  suivants  : 

Osmyloxyoxalate  (X2=  G^O*)       Osmyloxynitrites  (X  =  AzO^  ) 
OsOHG20*)K2,  2H2O.  Os03(Az02)2K2,  3H20, 

Os03(Az02)2(AzH*)2, 
Osmyloxychlorure  (X  =  GI)  Os03(Az02)2Ag2,  H2O, 

Os03Gl2(AzH*)2.  Os03(Az02)2Ba,  4H2O, 

Os03(Az02)2Sr,  3H20.. 
Osmyloxybromure  (X  =  Br) 
Os"08Br2(AzH*)2. 


l/^2  WIWTREBERT. 

Cet  ensemble  de  sels  élait  jusqu'ici  totalement  inconnu. 

B.  L<es  osniyloxysels  sont  moins  stables  que  les  osmylsels  ; 
exception  faite  pour  les  osmyloxynitiites,  ils  sont  d'une 
préparation  difficile. 

L'étude  de  ces  composés  a  cependant  mis  en  lumière  : 
I®  Les  liens  étroits  qui  les  unissent  entre  eux  :  les 
osmyloitysels  potassiques  s'obtiennent  par  Faction  d'un 
sel  réducteur  sur  le  peroxyde  d'osmium  ;  —  les  osmyloxy- 
sels  ammoniques  autres  que  le  ni  tri  te  se  préparent  tous 
par  Faction  de  l'acide  qui  leur  correspond  sur  celui-ci. 

2®  Les  nombreuses  relations  qu'ils  présentent  auec  les 
produits  dérivés  comme  eux  de  V osmium  hexai^alent, 
acide  osmique,  osmiates  et  surtout  osmylsels,  et  m^ec 
les  défivés  de  V osmium  quadriv aient,  chloroosmiales, 
bromoosmiatcs,  iodoosmiates. 

C.  Il  est  à  remarquer  enfin  que,  seuls,  le  tungstène  et 
le  molybdène  possèdent  des  'combinaisons  analogues  aux 
osmyloxysels.  Ces  deux  métaux  fournissent,  en  effet,  des 
oxalates  du  même  type  \  tels  sont,  par  exemple,  les  composés 

TuOHG20*)K2,  H20,         Mo03(G20*)K2,  IPO. 

III.  La  meilleure  préparation  du  plus  important  des 
composés  de  l'osmium,  le  chloroosmiate  Os^CX^YJ^ ^  se  fait 
par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  Tosmyloxynitrile 
de  potassium,  le  mieux  caractérisé  des  représentants  du 
groupe  précédent.  Le  même  osmyloxysel  traité  par  l'acide 
bromliydrique  fournît  très  facilement  le  bj^omoosmiàte 
OsBr^K^^  et  l'acide  iodhydrique  le  transforme  à  son  tour 
en  un  produit  vainement  recherché  par  MM.  Moraht  et 
Wiscliin,  puis  par  MM.  Rosenheim  et  Sasseralh,  Viodo- 
osmialeOsl^Ys.^. 

Ainsi  s'est  trouvé  complété  le  groupe  des  osmisels  ha- 
logènes par  lequel  surtout  T osmium  se  rapproche  des 
autres  métaux  de  la  famille  du  platine.  Les  sels  de  ce 
groupe  obtenus  pour  la  première  fois,   par  l'action  des 
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bydracides  sur    les  osmylsels    ou   osmyloxysels,    corres- 
pondeni  aux  formules  suivantes  : 

Ghloroosmiates. .     Os  Gl^  (GH^—  Az  H3)2,     Os  Gl»  (G«  Hs—  Az  Hs  y 
Bromoosmiates..     Os Br«(GH»— Az  H^)^,     OsBr6(G«  H»—  Az  H»  )«, 
lodoosmiates  . . .     OsI^K^,  Osl6(AzH*)î. 

IV.  Il  existe  pour  rosmium  un  ensemble  de  sels 
nitrosés  isomorphes  entre  eux,  et  ne  difiérant  des  chloro- 
osmiate,  bromoosmîate  et  îodoosmiate  de  potassium  que 
par  la  substitution  du  groupe  AzO  à  un  atome  de  Télé - 
ment  halogène.  Ce  sont  les  chloroosmiate,  bromoosmiale, 
iodoosmiate  nitrosés  : 

Os(AzO)Gl5K2,     Os(Az.O)Br»K»,  .  Os(AzO)I6Kî. 

L'intérêt  que  présentent  ces  composés  est  d'autant  plus 
grand  que  rexistence  d^autres  combinaisons  nitrosées  de 
l*osmium  est  au  moins  douteuse. 

Le  premier  d'entre  eux  a  été  obtenu  tout  d'abord  par 
l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  un  mélange  d'osmyl- 
nitrîte,  d'osmyloxynitrite  et  d'azotite  de  potassium,  en 
sorte  que  le  nouveau  groupe  peut  être  rattaché  aux  dérivés 
de  l'osmium  bexavalent.  Mais  le  procédé  le  plus  com- 
mode pour  former  ce  chloroosmiate  nîtrosé,  ainsi  que  les 
deux  sels  mentionnés  avec  lui,  consiste  à  traiter  énergi- 
quement  par  l'hydracide  correspondant  un  troisième 
nîlrite  complexe,  V osmionitrite  de  potassium 

Os(Az02)5K2. 

Ces  différents  sels  paraissent  devoir  servir  de  point  de 
départ  à  un  grand  nombre  de  recherches. 

V.  On  admet  généralement  que,  parmi  les  métaux  de 
la  famille  du  platine,  V osmium  et  le  ruthénium,  forment 
un  groupe  spécial  ;  mais  les  faits  certains  pouvant  servir 
de  base  à  ce  rapprochement  sont  en  assez  petit  nombre. 
Le  présent  travail  permet  d'établir  entre  les  deux  élé- 
ments une  nouvelle  et  très  étroite  parenté. 
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D'abord  à  raison  de  Texistence  d'osmylcblonires 

Os  02  Cl*  M2 

tout  à  fait  analogues  aux  oxycli!orulhénalos 

Ru02Gl*Gs2,     Ru02Cl*Rb2, 

découverls  par  M.  J.  Lewis  Howe. 

Ensuite  et  surtout  à  cause  des  combinaisons  mention- 
nées en  dernier  lieu  (IV).  A.  Joly  a,  en  effet,  signalé 
en  1888  l'existence  de  cblororutbënate,  bromorulhénale 
et  iodorutbénate  nitrosés  de  potassium 

Ru(AzO)Cl8K2,     Ru(AzO)Br5K2,     Ru(AzO)l5K2, 

et  M,  Dufet  a  constaté  V isomorphisme  de  ces  composés 
avec  les  nouveaux  sels  nitrosés  de  l^ osmium. 

En  outre,  à  Tosmionitrite  de  potassium  correspond  un 

rulhénoiiitrite 

Ru(Az02)»K2, 

découvert  également  par  A.  Joly  et  relié  aux  combinaisons 
nitrosées  du  rutbénium, citées  plus  haut, par  des  réactioBs 
toutes  semblables  à  celles  qui  unissent  l'o^mionitrite  aux 
sels  nitrosés  de  l'osmium. 

VI.  Le  dosage  de  l'osmium  dans  ses  composés  est  assez 
souvent  chose  délicate;  bon  nombre  des  sels  étudiésdans 
ce  travail  ont  même  présenté  à  l'analyse  des  difficultés  spé- 
ciales. Néanmoins,  dans  la  très  grande  généralité  des  cas, 
le  métal  précieux  a  été  dosé  directement.  L'examen  des 
différentes  conditions  de  dosage  a  conduit  à  classer  les 
sels  de  l'osmium  au  point  de  vue  analytique  et  à  préciser, 
quelquefois  même  à  déterminer  les  règles  à  suivre  pour 
effectuer  avec  exactitude  le  dosage  de  cet  élément. 
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ÉTUDE  EXPÉRIMENTALE  DE  LA  PROPAGATION  DE  LA  CHALEUR 
PAR  CON\ECTION  DANS  UN  CYLINDRE  D'EAU  A  AXE  VER- 
TICAL CHAUFFÉ  OU  REFROIDI  PAR  SA  SURFACE  LATÉRALE. 
APPLICATION  A  LA  DÉTERMINATION  DE  LA  TEMPÉRATURE 
DU  MAXIMUM  DE  DENSITÉ  DE  L'EAU  ET  DES  SOLUTIONS 
AQUEUSES  ; 

Par  m.  L.-G.  de  GOPPET. 


INTRODUCTION. 

Ce  travail  fait  suite  au  Mémoire  intitulé  :  Recherches 
SUT'  la  température  du  maximum  de  densité  de  Veau, 
publié  en  1894  (*).  Au  cours  des  expériences  que  j'ai 
faites  dès  cette  époque,  sur  la  température  du  maximum 
de  densité  des  solutions  salines  (2),  la  méthode  a  été  per- 
fectionnée, et  quelques  modifications  importantes  ont  été 
apportées  au  procédé  expérimental.  Il  m'a  paru  utile  de 
reprendre,  dans  ces  conditions  améliorées^  les  expériences 
relatives  au  principe  de  la  méthode,  ainsi  que  celles 
relatives  à  la  détermination  exacte  de  la  température  du 
maximum  de  densité  de  l'eau  pure,  qui  ont  fait  l'objet  du 
Mémoire  précité. 

Pour  éviter  les  redites,  je  dois  supposer  connu  du  lec- 
teur l'exposé  déjà  publié  du  principe  de  la  méthode  et  du 
dispositif  expérimental  ;  je  n'indiquerai  ici  que  les  marfi- 
Jications  qui  ont  été  apportées  au  premier  dispositif. 

LE  NOUVEAU   DISPOSITIF   EXPÉRIMENTAL. 

Le  cylindre  en  verre  des  premières  expériences  a  été 
remplacé  par  un  cylindre  droit  en  cuivre  de  28*^™  de  hau- 
teur et  de   81"^™  de  diamètre  extérieur.  La  figure  repré- 

(*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  7*  série,  t.  ITI,  1894;  p.  246, 
(^)  Comptes    rendus   de  l'Acad,   des    Sciences,    t.   CXXV,  1897- 
t.  CXXVIII,  1899;  t.  CXXXI,  1900;  t.  CXXXII,  1901;  t.  CXXXIV,  19C2! 

jinn.  de  Chim,  et  de  Phys.,  ']*  série,  t.  XXVIII.  (Février  1903.)       lO 
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sente,  en  coupe,  l'appareil  complet,  placé  dans  un  bain, 
avec  les  tliermo mètres  en  place.  La  forme  plus  rigoureu- 
sement  géométrique  de   ce   cylindre    est    Tavorable  à    la 


marche  régulière  des  courants  qui  transmettent  la  chaleur 
par  conveciion  dans  la  masse  liquide  à  l'intérieur. 

Le  cylindre  en  cuivre  est  platiné  à  l'intérieur,  étamé  à 
l'extérieur  pour  le  préserver  de  l'action  des  bains  salés. 
Il  est  fermé  à  sa  partie  supérieure  par  un  couvercle  en 
forme  de  disque  de  3""  d'épaisseur,  lequel  s'emboîte  dans 
le  cylindre  à  frottement  juste,  comme  un  pislon.  La  partie 
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e  de  ce  couvercle  est  en  cuivre  pUliné.  La  partie 
;  épaisse  de  a'",  est  en  ébonitc.  Entre  le  cuivre 
le,  il  y  a  une  plaque  de  2""'  J'épaisseur  eu  liège, 
facilement  démontable,  est  maintenu  en  place 
petites  vis  latérales  qui  le  Gxeni  à  la  paroi  du 

vercle  est  percé  de  8  trous  cylindriques  de  ô""',^ 
tre,  livrant  passage  à  8  tlierinoinètrcs.  Au  centre 
Dverture  de  forme  carrée  de  4°""  de  côté  pour  la 
igitaieur.  Les  trous  pour  les  iliertnomètres  sont 
ire  plus  petit  dans  la  plaque  de  liège  <]ue  daos  le 
a  couvercle,  de  manière  que  le  passage  des  insiru- 

fasse  n  frotteiiient  très  juste.  Un  orifice  cylin- 
:  2°"de  diamètre  est  ménagé  duis  le  couvercle  pour 
ction  du  liquide  dans  le  cylindre, 
lurateur  en  métal  et  en  ébouite,  comiue  le  cou- 
L-même,  bouche  cet  orifice  très  exai.'tem«Dt. 
itre  du  couvercle  est  soudé  un  tube  eu  cuivre  pla- 
*"  de  liauteur  et  i*"  de  diamètre  par  où  passe  U 
/agitateur.  Il  porte  à  son  extrémité  supérieure 
e  en  éboniie  en  forme  de  parallélépipède  droit 
lorîzonialemenl  qui  sert  à  soulever  le  couvercle 
lui,  le  cylindre  eu  cuivre,  soit  pour  le  placer  dans 
,  soit  pour  l'en  retirer, 

pièce  est  percée  de  8  trous  pour  les  thermomètres 
ib  de  ceux  du  couvercle.  Ces  trous  sont  garnis  de 
intérieur,  de  sorte  que,  les  thermomètres  étant  en 

convenablement  orientés,  on  peut  les  (îxer  au 
e  petites  vis  {non  représentées  dans  la  ligure)  qui 

sur  la  garniture  en   lirge    et  maintiennent    les 
lètres  sans  risquer  de  les  casser, 
id  du  cylindre  en  cuivre  est  garni  d'un  disque  en 

de  I™  d'épaisseur,  où  sont  ménagées  8  cavités 
Bvoir  les  extrémités  inférieures  des  tliermojuètres. 
le  maintient  les  thermomètres  et  sert  à  empêcher, 
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aulaiil  que  possible,  que  le  liquide  contenu  dans  le  cvlîndre 
ne  soîl  ni  refroidi,  ni  chauffe  par  le  fond  en  métal.  L'ébo- 
nite  du  couvercle  jouant  un  rôle  isolant  analogue,  il  en 
résulte  que  le  liquide  contenu  dans  Tappareil  ne  subit  Ta- 
lion refroidissante  ou  échauffante  du  bain  que  par  la 
surface  latérale  du  cylindre.  Le  disque  en  ébonite  du 
fond  peut  êlre  enlevé  pour  le  neltoyage  et  le  séchage  de 
l'appareil. 

Les  deux  bains  sont  en  cuivre,  a  double  paroi,  étamés 
à  rinlériour  afin  de  pouvoir  se  servir  d'eau  salée  pour  les 
températures  inférieures  à  o®.  L'espace  en^^e  les  parois, 
large  de  2^",  est  rempli  de  feutre.  La  disposition  des  agi- 
tateurs, des  guides  pour  le  cylindre,  etc.,  se  comprend 
suffisamment  d'après  la  figure.  Au  moment  de  l'expé- 
rience, on  place  les  bains  sur  un  petit  trépied  muni  de 
vis  calantes,  et  l'on  dispose  le  trépied  de  manière  que  le 
fond  du  bain  sur  lequel  repose  le  cylindre  en  cuivre  soit 
bien  ho^'izonial.  Le  tout  est  orienté  de  façon  que  le  plan 
vertical  dans  lequel  se  trouvent  les  thermomètres  soit  per- 
pendiculaire à  l'axe  optique  de  l'appareil  photographique 
dont  il  est  parlé  ci-après. 

Les  thermomètres  sont  tous  placés  dans  un  même  plan 
vertical,  au  lieu  d'être  rangés  en  cercle  autour  de  l'axe  du 
cylindre,  comme  dans  les  premières  expériences.  Cette 
disposition  a  été  adoptée  afin  de  pouvoir  relever  les  indi- 
cations thermoniétriques  à  l'aide  de  la  photo  graphie.  11 
est  superflu  d'insister  sur  les  avantages  considérables  que 
présente  celte  innovation.  L'état  de  tous  les  thermomètres 
peut  être  relevé  exactement  au  même  instant.  Les  obser- 
vations se  font  a  loisir,  à  l'aide  d'une  loupe,  sur  les  néga- 
tifs photographiques  (|ui  restent  comme  documents.  Les 
erreurs  de  lecture  peuvent  ainsi  être  évitées.  L'emploi  de 
la  photographie  nécessite,  il  est  vrai,  une  correction  rela- 
tive à  la  parallaxe.  Mais  cette  correction  n'est  pas  très 
importante  dans  la  plupart  des  cas,   et  ainsi  qu'il    sera 
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expliqué  plus  loin,  on  peut,  grâce  à  une  disposition  parti- 
culière des  thermomètres,  rélimîner  presque  complète- 
ment dans  les  expériences  qui  n'ont  d'aulre  but  que 
la  détermination  de  tm  (température  du  maximum  de 
densité). 

Pour  que  les  colonnes  mercurîelles  des  thermomètres 
soient  toujours  nettement  visibles  dans  la  photographie, 
on  a  trouvé  nécessaire  d'éclairer  les  thermomètres  par  la 
lumière  diffuse  réfléchie  par  un  miroir.  Ce  miroir,  mobile 
autour  de  deux  axes  vertical  et  horizontal,  est  placé  entre 
l'appareil  photographique  et  les  thermomètres,  à  une  hau- 
teur qu'on  peut  faire  varier.  Il  est  percé  d'un  trou  un  peu 
plus  grand  que  l'objectif  de  l'appareil  photographique. 
Il  sert  en  même  temps  d'écran,  de  sorte  que  l'objeciif  ne- 
reçoit  guère  que  la  lumière  réfléchie  par  les  tiges  des  ther- 
momètres et  les  objets  qui  sont  dans  leur  voisinage  im- 
médiat. Les  tiges  des  thermomètres  sont  à  revers  émaillé,  et 
ceux-ci  se  détachent  sur  un  fond  noir.  Des  plaques  9x12 
suffisent  pour  relever  en  grandeur  réelle  les  portions  utiles 
des  liges  des  thermomètres.  Une  montre  placée  à  hauteur 
convenable,  dans  le  même  plan  vertical ,  enregistre  sur 
l'épreuve  l'instant  où  elle  a  été  faîte. 


LES   THER&IOMÈTRËS. 

Us  sont  désignés  dans  la  suite  par  des  chiffres  romains 
I  à  XIV. 

N°*  III  à  X  (thermomètres  Baudin  n°»  i4424  à  i443o 
et  i55io.)  Ces  8  thermomètres  ont  été  construits  en  vue 
de  ces  recherches.  Ils  sont  représentés  dans  la  figure.  Ils 
ont  ceci  de  particulier  :  c'est  que  leurs  réservoirs,  au  lieu 
d'être  comme  d'habitude  à  l'extrémité  du  tube,  sont  com- 
pris entre  deux  portions  de  tube  capillaire.  En  d'autres 
termes,  les  tiges  de  ces  thermomètres  sont  prolongées  d'une 
certaine  longueur  au-dessous  du  réservoir. 

Ces  instruments  ont,  à  peu   de  chose  près,  le   même 
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diamètre  (6™™)  dans  toute  leur  longueur.  II  y  a  un  renfle- 
ment à  peine  sensible  à  l'endroit  du  réservoir.  A-insi  qu'il 
a  été  expliqué  dans  mon  premier  Mémoire,  ces  prolonge- 
ments des  tubes  ont  pour  but  d'égaliser  Tinfluence  des 
thermomètres  comme  sources  de  chaleur  et  de  froid. 

Les  thermomètres  III  à  X  sont  à  échelle  rectifiée  par  le 
constructeur.  Ils  sont  gradues  en  dixièmes  de  degré.  La 
longueur  du  degré,  pour  tous,  est  de  6"™  à  7""™.  Lorsque 
ces  thermomètres  soni  en  place  dans  l'appareil,  les  points 
correspondants  de  leurs  échelles  sont  à  peu  près  au  même 
niveau  horizontal.  Les  réservoirs  de  ces  instruments  sont 
en  forme  de  fuseau. 

Les  thermomètres  VI  et  VII  sont  accompagnés  d'un 
certificat  relatif  à  la  déterminalion  du  coefficient  de 
pression  ei  de  Veneur  de  capillarité  délivré  par  le  Bureau 
international  des  Poids  et  Mesures,  à  Sèvres.  D'après  ce 
certificat,  l'erreur  de  capillarité  serait  de  o**,oo5  en 
moyenne. 

Tous  ces  instruments  ont  été  comparés  entre  2®  et  ô*" 
avec  Texcellent  thermomètre  Baudin  n°  14698  (*).  Les 
ditVérences  observées  sont  le  plus  souvent  très  faibles. 
Elles  dépassent  rarement  o°,o25t,  et  n'ont  atteint  qu'une 
fois  0,04.  Une  Table  dé  corrections  a  été  basée  sur  cette 
comparaison.  Mais  lorsqu'il  ne  s'agit  que  de  la  détermi- 
nation de  tjn^  j'ai  remarqué  que  le  résultat  final  n'est  pas 
sensiblement  modifié,  que  Ton  tienne  ou  que  l'on  ne  tienne 
pas  compte  de  ces  corrections  de  Téchelle.  Cela  provient 
de  ce  que  ces  erreurs,  tantôt  positives,  tantôt  négatives, 
se  compensent  à  peu  près  dans  l'ensemble  des  obser- 
vations. 

Le  zérotage  a  été  fait  en  général  par  congélation  de 
l'eau  (colonne  mercurielle  ascendante).  Quelquefois, 
l'opération  a  été  répétée,  immédiatement  après,  de  la  ma- 

(')  C'est  l'instrument  dont   M.  Ch.-Ed.    Guillaume   a    entretenu  la 
Société  française  de  Physique  dans  sa  séance  du  i"  février  1901. 
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luelle,  avec  àe  la  glace  en  fusion  (colonne  mercu- 
scendante).  La  dillereiice  entre  les  deux  observa- 
Duvcnt  inappréciable,  n'a  pasdépassé  o^ooS.  Ces 
nètres  ayant  été  recuits,  et  n'étant  jamais  exposés 
enipéraliire  supérieure  à  celle  du  laboratoire,  le 
meni  du  zéro  n'est  pas  sensible  dans  l'espace  de 

pas  été  fait  de  correction  relative  à  \a  pression 
ire,  car  cette  pression  était,  à  peu  de  chose  près,  la 
endant  le  zéiot  âge  (|ue  pendajil  les  expériences, 
rrection  pour  la  colonne  émergente  a  été  calculée 

la  régie  suivante,  indiquée  par  M.  Ch.-Ed. 
ne  :  retrancher  de  la  colonne  émergente  le  dia- 
;  la  lige,  et  appliquci'  au  reste  la  formule  usuelle 
-(),  en  posant  a  =  0,000  i45. 

rrection  relative  à  la  ^a/Yi/Za^c,  uécessiléeparla 
a|)bie,  a  été  déterminée  expérimentalement.  On 
vi  pour  cela  de  (|uatre  tubes  de  thermomètres 
I  ceux  des  ihermoméires  HI  à  X,  gradués  en  imi- 
:  ces  derniers,  mais  dépourvus  de  réservoirs.  Dans 
s  il  y  a  des  index  de  mercure  longs  de  i*^™  à  2™, 
;  déplacent  que  lorsqu'on  imprime  au  tube  une  assez 
:ousse.  On  relève  la  position  de  ces  index  avec  la 

et  en  même  temps  ou  les  photographie.  La  com- 
I  permet  d'apprécier  l'erreur  de  parallaxe.  Comme, 

toute  une  série  d'expériences,  la  distance  de  l'ob- 

pian  dans  lequel  sont  placés  les  thermomètres  ne 
),  et  que  l'axe  optique  de  l'appareil  photographique 
ours  perpendiculaire  au  plan  dans  lequel  sont 
is  theriuomètres,  cette  correction  peut  se  déier- 
iie  fois  pour  toutes.  Elle  est,  comme  on  pouvait  le 

sensiblement  proportionnelle  à  l'écart  entre  le 

l'échelle  du  thermomètre  où  se  trouve  le  sommet 
lonne   niercurielle  dans    la    photographie,    et   le 

celte  même  échelle  qui  est  à  la  hauteur  de  l'axe 


It3  2  DE    COPPET. 


optique  de  l'appareil  photographique.  Si  rexpérience  n'a 
pour  but  que  la  détermination  exacte  de  tm  (supposée 
connue  en  première  approximation),  on  peut  se  dispenser, 
à  la  rigueur,  de  corriger  les  lectures  pour  l'erreur  de 
parallaxe. 

Il  suffît,  pour  cela,  de  placer  l'axe  optique  de  l'appareil 
photographique  à  la  hauteur  où  se  trouve,  approximati- 
vement, t,n  sur  les  échelles  des  thermomètres.  Celte  hau- 
teur, nous  l'avons  dit,  est  à  peu  près  la  même  pour  tous 
les  ihermomèlres.  Il  en  résulte  que  pour  l'ensemble  des 
opérations  (par  refroidissement  et  par  échauffemenl), 
l'effet  des  erreurs  en  plus  est  compensé  par  l'effet  des  erreurs 
en  moins,  à  une  quantité  négligable  près. 

Exceptionnellement,  il  a  été  fait  usage  pour  ces  recher- 
ches des  thermomètres  suivants,  qui  ont  tous  la  forme 
ordinaire  (réservoir  cylindrique  à  l'extrémité  inférieure 
du  tube). 

N°'  I  et  II  (thermomètres  Baudin  n®  i5  5o5  et  i55o6). 
Ils  sont  en  verre  dur  recuit;  division  en  dixièmes  de 
deg/é;  longueur  du  degré  7™°^  environ.  Les  réservoirs 
sont  beaucoup  plus  volumineux  que  ceux  des  n*^*  III  à  X. 
Ils  ont  45™™  de  longueur.  Leur  diamètre  est  le  même  que 
celui  de  la  tige  (5™°*,  5).  Ces  thermomètres  sont  accompa- 
gnés de  tables  de  correction  complètes,  délivrées  par  le 
Bureau  international  de  Sèvres. 

N"  XI  (Thermomètre  Baudin  n*"  iSSa^).  Il  est  en  verre 
dur  recuit,  graduation  en  dixièmes  de  degré,  échelle  rec- 
tifiée parle  constructeur;  longueur  du  degré  7"",  dia- 
mètre de  la  tige  3°*™;  réservoir  très  petit.  Ce  thermomètre 
est  très  sensible.  Lorsqu'il  est  en  place  dans  l'appareil,  et 
que  le  réservoir  est  distant  de  i*^™  du  fond  du  cylindre,  le 
point  zéro  de  Téchelle  est  à  la  hauteur  des  zéros  des  n**'  III 
à  X. 

N**  XII  (Baudin  n**  i3526).  Semblable  au  précédent, 
mais  avec  petit  réservoir  de  forme  sphérique  dont  le  centre 
est  distant  de  243"°*  du  point  zéro  de  l'échelle. 
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[  (Bauditi  n"  i4ti93).  C'est  rSiislrumcnt  liés 
it  il  a  déjà  élé  (iiiesiion.  Il  est  en  verre  dur 
sions  en  centièmes  de  degré.  La  tige  a  4""°, 5 
e,  le  réservoir  13"""  de  diamètre  et  40°"°  de 
I  a  été  étudié  avec  grand  soin  au  Bureau  inti^r- 
!s  Poids  et  Mesures  à  Sèvres,  qui  a  délivré  un 
crampagné    de  tables  de  correction  très  coin- 

|Baudinn°  i2  48o)>  Divisions  eu  cinquantièmes 

sctiliées  par  le  constructeur.   Diamètre  de  la 

;  du  réservoir  9"", 5.  Longueur  du  réservoir 

•i  du  mercure  2^^,66. 

momètres  I,  II,  XIII  et  XIV  n'ont  pas  été  photo- 

renrs   indications  ont  été  relevées  directement 

Blte. 

PREMIÈRE  PARTIE. 


i  ont  servi  à  reconnaître  la  direction  et 
relative  des  courants  t/ui  se  produisent  dans 
eau  ou  de  solution  aqueuse,  contenue  dans  le 
i  cuivre,  pendant  les  opérations  servant  à  la 
ton  de  la  température  l„.  Elles  foiit  suite  aux 

relaiées  dans  le  premier  Mémoire.  J'avais 
es  dernières,  que  le  cylindre  d'eau  ou  de  solu- 
se,  chauflë  ou  refroidi  par  sa  surface  latérale, 

deux  parties,  de  volume  égal,  animées  de  mou- 
léralcmeiit  dirigés  en  sens  contraires.  Une  de 
l  la  forme  d'un  cylindre  plein,  dont  l'axe  se 
;c  l'axe  du  cylindre  en  cuivre.  Je  l'appellerai 
tterne.    L'autre    moitié  du  liquide,    la    masse 

la  forme  d'un  cylindre  creux.  Elle  remplit 
napris  entre  la  masse  interne  et  les  parois  du 
cuivre.  J'avais  établi  que  la  marche  des  iber- 
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momèlres  dont  les  réservoirs  sont  placés  au  même  niveau 
horizontal  dans  la  masse  interne,  esl^  à  très  peu  de  chose 
près,  la  même;  et  que  réloignemenl,  plus  ou  moins  grand, 
des  thermomètres  de  Taxe  du  vase  ne  modifie  pas  leur 
marclie  sensiblement.  Dans  la  masse  externe^  au  contraire, 
la  plus  ou  moins  grande  proximité  des  parois  du  vase 
(source  de  réchauflement  ou  du  refroidissement)  exerce 
une  influence  considérable  sur  la  marche  des  thermomètres 
placés  au  même  niveau.  Mais  deux  thermomètres  placés 
au  même  niveau  dans  la  niasse  externe,  et  à  distance 
rigoureusement  égale  des  parois,  se  comportent  de  la 
même  façon,  à  condition,  bien  entendu,  que  le  vase  ait 
exactement  la  forme  d'un  cylindre  droit,  que  son  axe  soit 
rigoureusement  veriical,  que  les  deux  thermomètres  soient 
absolument  pareils  et  qu'ils  soient  disposés  symétrique- 
ment par  rapport  à  Taxe  du  récipient. 

Le  rayon  intéric  ur  du  cylindre  en  cuivre  est  exactement 
de  38™°*,  5.  Le  rayon  du  cylindre  de  liquide  qui  constitue 
la  masse  interne  est  de  27^^,2. 

Lorsque  les  ihermomètres  III  à  X  sont  en  place  dans 
l'appareil,  les  distances,  entre  les  centres  de  leurs  réservoirs 
et  le  fond  en  éboniie  du  cylindre,  sont  invariables.  Ces 
distances  seront  désignées  dans  la  suite  par  les  lettres 
a,  i,  c  et  d.  Les  capitales  A,  B,  C  et  D  serviront  à  dési- 
gner les  ouvertures  dans  le  couvercle  du  cylindre  par  où 
passent  les  tiges  des  thermomètres  [voir  la  figure).  Ces 
lettres  désigneront  en  même  temps  les  distances  entre  les 
axes  de  ces  ouvertures  et  l'axe  du  cylindre.  Ces  diverses 
distances  sont  : 

a  =  195""»,         A  =  33"*™,  25 

b  =  135'"™,         B  =  23""",  75 

c=    75"*'^         G  =  i5'"™,75 

d=    ij'""",         D=    7"™,  75 

Comme  le  rayon  des  tiges  des  thermomètres  est  à  peu 
près  de  3™™,  o,  on  voit  que  les  thermomètres  placés  en  B 
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effleurent  presque  la  surface  limite  en  ire  les  masses 
iiilerne  el  externe. 

L'espace  réservé  au  liquide  soumis  à  l'expérience,  entre 
le  couvercle  et  le  fond  du  cylindre,  a  235"^™  de  hauteur. 
Les  centres  des  léservoirs  des  thermomètres  IX  el  X  (hau- 
teur a)  sont  donc  à  40"°*  de  la  surface  inférieure  du  cou- 
vercle. Dans  les  expériences  décrites  ci-après  (sauf  dans 
l'expéiience  I),  l'espace  enlre  le  fond  et  le  couvercle  du 
cylindre  a  été  rempli  d'eau  exactement,  afin  que  la  surface 
supérieure  de  l'eau  se  trouvât  dans  les  mêmes  conditions 
que  la  surface  inférieure,  c'est-à-dire  en  contact  avec 
une  surface  en  ébonile.  Dans  ces  conditions,  et  en  tenant 
compte  de  l'espace  occupé  parles  ihermomèlres,  le  volume 
d'eau  soumis  à  l'expérience  est  de  io4i*^"'. 

Pour  Y  élude  des  coûtants  il  a  été  fait  quatre  expériences 
divisées  chacune  en  deux  parties,  chaque  partie  compor- 
tant une  opération  par  lefroidissement  et  une  opération 
parécIiaufTemeul.  Dans  les  quatre  expériences  les  thermo- 
mètres ont  été  disposés  comme  suit  : 

Désignation  des  Première      Deuxième 

thermomètres.  position.        position. 

111 Drf  Grf 

IV. kd  Brf 

V... Ce  De 

VI Bc  Ac 

VII ^h  kh 

VIII G6  D6 

IX k.a  Ba 

X Da  Ca 

On  a  pu  relever  ainsi  les  variations  de  température  en 
16  points  différents  du  cylindre  d'eau.  Les  deux  parties  de 
chaque  expérience  ont  éié  faites,  naturellement,  dans  des 
conditions  identiques.  Elles  n'ont  différé  l'une  de  l'autre 
que  par  la  transposition  des  thermomètres. 


,  /    <> 
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Expérience  I.  —  Étude  des  courants. 

Refroidissement.  ÉchaufTement. 


Températures  des  bains. . . . 
Températures  initiales 


/o 


4  »^» 

8",o 


80,0 

4^o 


cm» 


Pour  celle  expérience  il  n'a  été  introduit  que  900 
d'eau  distillée  dans  Tappareil.  Il  restait  ainsi  un  vide  de 
25°^™  de  hauteur  entre  le  couvercle  et  la  surface  de  Teau. 
Celle-ci  se  trouvait  a  1 3™"^  au-dessus  du  plan  horizontaIa.il 
résultait  de  cette  disposition  particulière  que  les  quatre 
plans  horizontaux  a,  b,  c  el  d  étaient  symétriquement 
disposés  au-dessus  et  au-dessous  du  plan  horizontal  passant 
par  le  centre  de  gravité  de  la  masse  d'eau.  C'est  ce  que  fait 
ressortir  le  schéma  suivant  : 

Schéma  de  la  disposition  des  thermomètres  {Exp.  I). 
Surface  iaférieure  du  couvercle  du  cylindre. 


Surface  supérieure  du  liquide. 
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<  5,J5  X        6,0       X  3,8  X  8jO  X  8,0  X      7,75      > 

milmnètres. 
G,  centre  de  gravité  de  la  masse  liquide. 
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Voici  quelle  a  été  la  marche  de  l'expérience  (toutes 
les  autres  expériences  ont  été  conduites  exactement  de  la 
même  façon)  :  les  thermomètres  ayant  été  fixés  dans  la 
première  position,  le  cylindre,  rempli  d'eau  comme  il 
vient  d'être  expliqué,  a  été  maintenu  dans  le  bain  chaud 
à  8^  jusqu'à  ce  que  toute  la  masse  d'eau  eût  pris  cette 
température.  Pendant  ce  temps,  on  faisait  fonctionner 
lentement  l'agitateur  du  cylindre,  afin  d'égaliser  la  tem- 
pérature de  l'eau  dans  toutes  ses  parties.  Lorsque  les  huit 
thermomètres  ont  tous  marqué  8®  à  quelques  centièmes 
de  degré  près,  on  a  fixé  l'agitateur  contre  le  couvercle  du 
cylindre,  et  on  l'a  maintenu  dans  cette  position  à  l'aide 
d'une  vis  agissant  sur  sa  tige,  Tempêchant  ainsi  de  se 
mouvoir  dans  le  tube  en  métal.  Puis,  à  un  signal  donné, 
un  aide  a  saisi  l'appareil  par  la  pièce  en  ébonite  (décrite 
ci-dessus)  qui  est  disposée  au-dessus  du  couvercle,  l'a 
retiré  vivement  du  bain  à  8°  et  l'a  plongé  dans  le  bain 
à  4**  préalablement  installé  en  face  de  l'appareil  photo- 
graphique. 

La  première  opération  par  refroidissement  terminée, 
il  a  été  procédé  immédiatement  à  l'opération  correspon- 
dante par  échauffement.  Puis,  les  thermomètres  ayant  été 
fixés  dans  la  deuxième  position,  les  deux  opérations  ont 
été  renouvelées  de  façon  tout*à  fait  identique. 

Le  transfert  de  l'appareil  d'un  bain  dans  l'autre  exige 
environ  3  secondes.  L'instant  où  il  est  plongé  dans  le 
second  bain  marque  le  temps  zéro  de  l'opération.  A  cet 
instant,  l'opérateur  met  le  chronographe  en  marche  et 
fait  la  première  épreuve  photographique. 

Le  temps  est  compté  en  minutes.  Un  aide  fait  marcher 
l'agitateur  du  bain  dont  il  surveille  soigneusement  la 
température.  Celle-ci  est  réglée  comme  il  a  été  dit  dans 
le  premier  Mémoire  (^  ). 

Dans  l'expérience  I,   il  a  été  fait  des  épreuves  photo- 


(•)  Mém.  cité,  p.  249. 
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graphiques  aux  temps  o,  i,  2,  3,  4?  5^,  10,  i5,  ao  et  3o  de 
chaque  opération.  Les  lectures  faites  sur  les  quarante 
épreuves  photographiques^  corrigées  comme  il  a  été  dît 
ci- dessus,  sont  consignées  dans  le  Tableau  I. 


Tableau    I    (Expérience   I). 
État  des  thermomètres. 


Refroidissement  de  8"  à  4*- 


A. 


o 


B. 


C. 


o 


D. 


8,09.  8,04  8,093  8,08 

8,025  8,025  8,04  8,o3 

8.03  8,o5"  8,o3  8,o3 

8.04  8,o3  8,o5  8,04 

7,i5  8,04  8,095  8,08 

7.00  8,025  8,04  8,o3 
6,96  8,o35  8,o3  8,o3 
6,61  7,71  7,82  7,92 

7,oi5  8,02  8,09  8,08 

6,6o5  7,975  8,04  8,o3 

6,335  7,83  7,81  7,73 

5,45  6,3i  6,49  6,58 

6,92  7,99  8,08  8,07 

6,41  7»8o5  7,91  7,88 

5,955  7,26  7,28  7,16 

5.01  5,77  5,91  6,00 

6,85  7,915  8,02  8,016 

6,20  7,5i5  7,60  7,52 

5,6i5  6,75  6,77  6,67 

4,78  5,4î  5,57  5,61 

6,72  7,79  7,92^  7)865 

5,98  7, '8  7,22  7,145 

5,35  6,33  6,355  6,28 

4,62  5,19  5,3i  5,38 


Ëchauffemei 

• 

Ht  de  4* 

à  8«. 

A. 

B. 

D. 

Omio, 

0 

0 

0 

0 

a 

4,01 

3,99 

4,o3 

4,07 

b 

4,oo5 

4,o65 

4,06 

4,00 

c 

4,oo5 

4,o3 

4,oi5 

3,99^ 

d 

4,045 

4,oo5 

4,00 

4,o3 

1"»". 

a 

5,385 

4,09 

4,11 

4,11 

b 

5,19 

4,o85 

4,06 

4,02 

c 

5,21 

4,o65 

4,o65 

3,995 

d 

5,o5 

4,o65 

4,00 

4,04 

9mio^ 

• 

a 

6,41 

5,195 

5,02 

5,175 

b 

5,90 

4,2^5 

4,07 

4,oi 

c 

5,735 

4,i65 

4,io5 

3,995 

d 

5,32 

4,10 

4,01 

4,o85 

3mî« 

a 

6,98 

6,23 

6,24 

6,36 

b 

6,14 

4,47 

4 ,  22 

4,36 

c 

5,865 

4,285 

4,io5 

3,99> 

d 

5,41 

4,125 

4,oi5 

4,10 

^nain^ 

a 

7,o65 

6,76 

6,73 

6,66 

b 

6,35 

4,95 

4,78 

4,96 

c 

5,935 

4,385 

4,1 55 

4,ii5 

d 

5,43 

4,175 

4,o5 

4,10 

5min, 

a 

7,3o5 

7,o35 

7,o85 

6,80 

b 

6,58 

5,5i5 

5,4^» 

5,53 

c 

6,oi5 

4,53 

4,345 

4,4o5 

d 

5,5o 

4,2o5 

4,07 

4,10 
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Tableau  I  (suite). 

Refroidissement  de  8"»  à  4».  Échaaffcment  de  4»  à  8*. 


A. 

B. 

G. 

D. 

10-- 

A. 

• 

B. 

G. 

D. 

o. 

u 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

5,84 

6,68 

6,8[5 

6,74 

a 

7,77 

7,61 

7,645 

7,625 

5,07 

5,885 

5,915 

5,84 

b 

7,39 

7,00 

6,95 

6,99 

4,63 

5,23 

5,29 

5,22 

c 

6,83 

6,20 

6,  io5 

6,i5 

4,3o5 

4,59 

4,68 

4,72 

d 
a 

5,96 

5,01 

4,935 

5,02 

5,195 

5,81 

5,92 

5,89 

7,90 

7,80 

7,825 

7,825 

4,61 

5,19 

5,24 

5,21 

b 

7,705 

7,5o 

7,49 

7,5o5 

4,335 

4,75 

4,82 

4,80 

c 

7,41 

7,o5 

7,01 

7,02 

4,195 

4,345 

4,42 

4,47 

d 

6,73 

6,18 

6,i3 

6,22 

4,8i5 

5,28 

5,37 

5,33 

a 

7,96 

7,89 

7,925 

7,9^5 

4,375 

4,81 

4,885 

4,84 

b 

7,365 

7,725 

7,72 

7»72 

4,2o5 

4,5i 

4,575 

4,58 

c 

7»70 

7,5o 

7,46 

7, .46 

4,125 

4,225 

4,3o 

4,33 

d 

30™'-. 

7,3o 

6,9'^ 

6,90 

6,94 

4,35 

4,705 

4,80 

4,75 

a 

8,oi5 

7>97 

8,01 

8,025 

4,i85 

4,4i5 

4,5o 

4,5o 

b 

7,98s 

7,9^5 

7,92 

7,91 

4,iï 

4,265 

4,3i5 

4,335 

c 

7,92 

7,83 

7,8' 

7,80 

4,095 

4,125 

4,17 

4,21 

d 

7,76 

7,58 

7,59 

7,62 

L'examen  duTableau  I  permet  de  faire  tout  d^abord  les 
deux  constatations  suivantes,  qui  confirment  les  conclu- 
sions du  premier  Mémoire,  et  qui  ont  une  portée  générale: 

i**  Pendant  tonte  la  durée  du  refroidissement  et  de 
V échauffement,  la  température  et,  par  suite  la  densité, 
sont  sensiblement  uniformes  dans  toutes  les  parties  dUine 
même  couche  horizontale  de  la  masse  liquide  interne. 

On  voit,  en  eflfet,  que  les  températures  indi(|uées  par  les 
thermomètres  placés  dans  une  quelconque  des  couches 
horizontales  de  la  masse  interne,  ne  diffèrc'nt,  entre  elles, 
à  un  instant  donné,  que  de  quelques  cenliènies  de  degré. 
Exceptionnellement  seulement  ces  différences  ont  dé- 
passé 0^,1.  Elles  ont  atteint  o**,a  à  o**,  3  dans  les  seuls  cas 
suivants:  entre  Brf  et  Drf  aux  minutes  i,  2,  3  et  4  du 
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refroidissement',  entre  lib  et  Db  à  2™*";  entre  B6  et  Cb 
à  3™'**;  et  entre  Bc  et  De  aux  minutes  3  et  4  de  réchauffe- 
ment. 

2°  Pendant  toute  la  durée  du  refroidissement  et  de 
V échaiiffementj  les  températures  marquées  par  les  iher^ 
momètres  placés  dans  la  masse  externe  (thermomètres 
en  A),  sont  plus  basses  pendant  le  refroidissement  et 
plus  élevées  pendant  l* échauffement  que  celles  marquées 
par  les  thermomètres  placés  au  même  nii^eau  dans  la 
masse  interne  (thermomètres  en  B,  C  et  D).  Le  Tableau  I 
fait  voir  que  les  différences  de  température  entre  A  et  B, 
à  niveau  égal,  ont  atteint  i**,o  à  1^,7  pendant  les  deux 
premières  minutes.  Elles  sont  allers  ensuite  en  diminuant. 

Il  est  enfin  une  autre  constatation  dont  il  est  question 
dans  le  premier  Mémoire  (p.  268)  qui  n'est  pas  mise  en 
évidence  par  la  présente  expérience,  mais  qu'il  convient 
de  rappeler  ici,  car  elle  a  aussi  une  portée  générale  : 

3"  La  température  de  la  masse  externe  varie  pro- 
gressivement dans  une  même  couche  horizontale.  Elle 
augmente  pendant  le  refroidissement  et  diminue  pen- 
dant V échauffement^  de  V extérieur  "vers  l'intérieur. 
Pendant  le  refroidissement  ce  sont  les  couches  verticales  du 
liquide,  lesquelles  sont  en  contact  avec  la  paroi  du  cylindre 
qui,  se  refroidissant  le  plus  vite,  tombent  le  plus  rapide- 
ment. La  vitesse  de  chute  va  diminuant  de  l'extérieur  vers 
l'intérieur  jusqu'à  la  limite  de  la  masse  interne  où  le 
mouvement  devient  ascensionnel.  Pendant  l'échauffement 
c'est  l'inverse  qui  se  produit  (^). 

Le  Tableau  II  fait  voir  quelles  ont  été,  dans  l'expé- 
rience I,  les  vitesses  moyennes  du  refroidissement  et  de 


(')  Il  ne  s'agit  ici,  bien  entendu,  que  du  refroidissement  et  de 
réchauffement  se  produisant  dans  les  conditions  de  l'expérience  I, 
c'est-à-dire  à  des  températures  toujours  supérieures  à  t^.  Alors  les 
molécules  les  plus  froides  sont  aussi  les  molécules  les  plus  lourdes, 
ce  qui  n'est  pas  le  cas  lorsque  la  température  baisse  au-dessous  de  t^. 
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Véchauffement  enlre  deux  lectures  (photographies)  suc- 
cessives. Ces  vitesses  sont  exprimées  en  centièmes  de 
degré  par  minute.  On  voit,  par  exemple,  que  la  vitesse 
moyenne  du  refroidissement  en  Art  a  été  de  0^587  pendant 
la  première  minute  (c'est-à-dire  entre  0™'°  et  i"*^**). 

Les  différences  de  température  correspondent  à  des 
différences  de  densité  dans  les  différentes  parties  de  la 
masse  liquide.  S'il  j  a  des  différences  de  densité  dans  une 
même  couche  horizontale,  il  doit  se  produire  des  courants 
dans  le  sens  horizontal.  A  plus  forte  raison  il  se  produira 
des  courants  dans  le  sens  vertical  ou  oblique  s'il  se  trouve 
des  couches  plus  lourdes  superposées  à  des  couches  plus 
légères.  Dans  le  Tableau  II  on  a  indiqué  par  des  flèches 

Tableau  II.  (Expérience  I.) 
Vitesses  moyennes  en  centièmes  de  degré  par  minute. 


Refroidissement. 


ÉchaufTément. 


A. 


B. 


C. 


I). 


A. 


B. 


C. 


D. 


«7^ 


^     o 


107 


HA  ^ 


->        1,3 


„3  Ji-^   32 


o 


o 


23 


o 


o 


o 


12 


i'*^  minute. 


a 


c 


i38< 


16 


10 


y 

iao<  4 


o 


ioo<- 


o 


3 

5 

20,5 

..6    «\ 

i4o 

o 


22 


i33 


o 


3o 


,34 


a®  minute. 


a 


d 


3V 
102 <  III 

y 
y 
y 
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9ï 


4 


[07 


o 


II 


i6a 


\. 


Refroidissement, 

cT 


B. 


16 


20 


56 

\ 

sa  A 


3 
3 


38-^^   57 


44' 


16 


54 


52 

7 ^ 


SIX 


21    ►    29 


34 


\ 

M   A 


->  5i 


20 


'     i2-^  36 


i3-il^    i3 
22 ^    '''• 

26X 


04 


27 


42 


->     22 


l3 


53 
58 


6 
3] 
Si 
34 


9 
38 

41 

26 
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Tableau  II  (  suite  )r 


D. 


A. 


B. 


Échauffement. 

cT 


3e  minute. 


a 


57  *■ 


32 


io3 


/      33 
24  <  22 


^7 
58 


As 

f 


II 


ic        3 


4®  minute. 


a 


9*- 


IV 


36 

49 
39 


36 


53 


48 


d 


y  ■ 

2  AIL-     5 


5*  minute. 
i5  a  2^« 


^  >   ^L,  38 


35 
39 

23 


23  <-^^   57 


i«  30 


0-50  , 

S< l4 

7  "^ 3 


132 


i5 


o 


49 
56 

5 

3 


34 
66 

19 


D 


118 

32 


3o 

60 

12 

t» 


i4 


^7 
o 


32 
20 ^      22 


18 >     26 


\ 


l/J ^>    22' 


12. 


22 


26 


2^1 


i5 


23 


26 


21 


i3 


10"  minute. 


a 


9*- 


II 


2'^ 


II 


i6<-i2-   3o 


i6<-ii-   33 


16 


II 
3o 
35 

^7 


i5 

29 
35 

18 


^ 

p-- 

rf 

^1 
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Tableau  II  (suite). 

r 

■  V    *^ 

Refroidisse] 

ment. 

A. 

ÉchaufTement. 
B.                 G. 

1 

C. 

D. 

D. 

-  -.Y 

• 

î5« 

minute. 

h    ""  3 

«7 

i8 

17 

a 

3.,-L. 

.    4 

4 

4 

K>             ' 

^  -v^ 

i4 

i4 

i3 

b 

6  f  " 

.  10 

II 

10 

>■■*■ 
1:?; 

6         *» 

l'a 

0 

8 

c 

l-»^    'S 

^7 

23 

1 

18 

17 

'    -j 

5        '      > 

5 

5 

5 

20* 

d 
minute. 

6 

23 
0 

0 

.2  -  ■      > 

■ 

8 

5 >► 

• 

r 

1 1 

8 

I  I 

7 

I   1 

7 

II 

b 

3^-11- 

5 

5 

4 

•  < 

:t 

5 

5 

4 

3 

3o« 

c 
d 

minute. 

fi  r    " 

9 

9 
i5 

9 
>4 

.    '9 

t. 

2 

2 

I  j 

.7-^ 

5,7 

5,7 

5,8 

a 

o,6^(-^ 

• 

-    0,8 

0,8 

1,0 

fr      *    ^ 

3,9  ■ 
2,4 

3,9 

2,6 

3  A 

h 

i.a<  • 

"î-O 

1  0 

'.9 
3,4 

»" >- 

,0 

»j,4 
2,4 

c 

2,2<    ■*■ 

-  3,3 

3,5 

\ 

,3 

1,0 

1,3 

1,2 

d 

4,6^^ 

-  6,4 

6,9 

6,8 

le  sens  des  courants  qui  peuvent  être  allribués  à  cette 
cause.  Les  flèches  montrent  dans  quelle  direction  les 
molécules  plus  lourdes  doivent  tendre  à  se  déplacer. 
La  vitesse  de  ces  courants  doit  être  fonction  de  la  difTé- 
renée  des  densités.  Les  petits  chiffres  placés  au-dessus  des 
flèches  expriment  la  différence  de  densité  entre  les  points 
reliés  par  celles-ci,  telle  qu'elle  résulte  de  la  différence  de 
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température.  Ces  différences  de  densité  sont  exprimées  en 
unités  de  la  sixième  décimale^  la  densité  à  4**  étant  égale 
à  I.  On  n'a  pas  tenu  compte  de  différences  de  densité 
correspondant  à  des  diflerencfs  de  température  inférieures 
ào°,i('). 

Voici  f|uelle  a  été  la-  marche  du  refroidissement  dans 
Texpérience  I,  telle  qu'on  peut  la  déduire  des  indications 
des  thermomètres  (Tableaux  I  et  II).  Au  moment  où  le 
cylindre  contenant  Teau  à  8'',o^  a  été  plongé  dans  le  bain 
a  4°îO)  la  masse  d^eau  externe,  refroidieet  rendue  plus  dense 
par  l'aciion  du  bain  sur  la  paroi  du  cylindre,  s*est  diri- 
gée vers  le  bas,  et  ses  parties  les  plus  froides  et  les  plus 
lourdes  ont  du  s'étaler  en  nappe  horizontale  sur  le  fond 
du  cylindre.  Elles  ont  ainsi  déplacé,  soulevé  pour  ainsi 
dire,  la  massed'eau  interne.  On, voit,  en  effet  (Tableau  I), 
que  de  o  minute  à  i  minuie,  la  température  de  la  couche 
Brf-Drf s'est  abaissée  de  o'*,  32  en  Brf;  de  o**,23  en  Crf;  et 
de  0^,12  en  ï)d]  tandis  que  dans  les  couches  plus  élevées 
de  la  masse  interne,  la  température  n'a  pas  varié.  Seul, 
le  thermomètre  en  Bc  a  baissé  très  légèrement  (de  0*^,015  ). 

Â  2  minutes,  Teau  de  plus  en  plus  froide,  et  de  plus  en 
plus  lourde,  piovenant  des  parois  du  cylindre,  continuant 
de  se  répandre  sur  le  fond,  a  soulevé  progressivement  les 
couches  de  sa  masse  interne  qui,  à  i  minute,  se  trouvaient 
à  la  hauteur 6^ environ.  Dans  leur  mouvement  ascensionnel, 
les  couches  plus  froides  du  fond  ont  atteint  les  thermo- 
mètres en  Bc,  Ce  et  De  qui  ont  tous  baissé  de  o",  2  à  o**,  3. 
Mais  en  Ce,  Db,  Qa  et  Y) a,  la  température  est  demeurée 
stationnaire  comme  à  o  minute.  Seuls,  les  thermomètres 
en  BaetBèonlun  peu  baissé,  l'un  de  o",02,  l'autre  de 
o°,o5,  ce  qui  peut  être  attribué  à  des  courants  en   sens 


(*)  Les  difTérenccs  de  densité  ont  été  déduites  de  la  Table  publiée 
par  MM.  TUiesen,  Schecl  et  Diesselhorst  dans  Wissenschaftliche 
Abhandlungen  der  physikalisck  technischeii  Reichsanstalt,  t.  III, 
p.  68,  Berlin,  1900. 
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horizontal  et  oblique  entre  A  et  B(*).  Ces  courants 
sont  motivés  paries  ditlërences  de  densité  qui  existent,  à 
niveau  égal,  entre  la  niasse  externe  ei  la  masse  interne 
{voir  Tableau  II). 

Cependant,  malgré  les  difTércnces  de  densité  qui^  à  2  mi- 
nutes, ont  atteint,  entre  h.b  et  B6,  71  unités  de  la  sixième 
décimale,  les  courants  en  sens  horizontal  entre  la  masse 
externe  et  la  masse  interne  doivent  avoir  été  de  peu  d'im- 
portance au  début  de  Topération.  Ce  qui  le  prouve,  c^est 
que,  à  niveau  égal,  la  température  en  6  ne  diffère  jamais 
beaucoup  de  celle  en  C  et  en  D.  A  la  surface  supérieure 
seulement,  l'eau  soulevée  par  le  mouvement 'ascensionnel 
de  la  masse  interne  a  dû  se  déverser  du  côté  de  la  paroi  du 
cylindre,'  pour  remplacer  l'eau  provenant  de  la  masse 
externe  qui  s'est  écoulée  vers  le  fond. 

A  3  minutes,  le  mouvement  ascendant  des  couches 
froides  de  la  masse  interne  est  parvenu  jusqu'à  B6-Dè, 
comme  le  fait  voir  la  baisse  des  thermomètres  placés  dans 
cette  couche;  et  à  4  minutes  il  a  commencé  à  atteindre  les 
thermomètres  en  Ba-Da  qui  ont  tous  baissé  de  quelques 
centièmes.  Il  semblequ'auxenvironsdelacinquièmeminute 
la  circulation  de  l'eau  a  fait  un  tour  complet,  que  l'eau  qui, 
au  début,  coiistituait  la  masse  externe  représente  à  ce 
moment  la  masse  interne,  et  réciproquement. 

Le  Tableau  II  fait  voir  que,  pendant  les  deux  premières 
minutes,  c'est  la  couche  inférieure  d  qui  s'est  refroidie  le 
plus  rapidement.  Celte  vitesse  de  refroidissement  a 
augmenté  jusqu'à  2  minutes  où  elle  a  atteint  i"*, 3  à  i^,4 
par  minute.  Ensuite,  elle  a  diminué  dans  la  couche  d,  et 
augmenté  par  contre  dans  la  couche  c.  A  3  minutes,  les 
vitesses  de  reftoidissement  ont   été   sensiblement  égales 


(*)  Ainsi  que  nousTavons  déjà  fait  remarquer^  les  thermomètres  en 
B  sont  à  la  limite  de  la  masse  interne,  en  contact  pour  ainsi  dire  avec 
la  masise  externe. 
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dans  les  couches  e  et  6?  de  la  masse  interne  (environ  o^y55 
par  minute);  et  à  partir  de  3  minutes,  le  refroidissement  a 
été  plus  rapide  en  c  qu'en  d»  La  raison  est  manifeste. 
Pendant  la  première  minute  (o  minute  à  i  minute)  toute 
Teau  de  la  masse  externe  est  devenue  plus  froide  et  plus- 
lourde  que  la  couche  inférieure  interne  Brf-Drf.  C'est 
ainsi  qu'elle  a  pu  se  substituer  à  cette  dernière,  et  il  en 
est  résulté  que,  pendant  la  deuxième  minute,  les  thermo- 
mètres en  Bt/,  Gd  el  Dd  ont  baissé  très  rapidement.  La 
densité  de  la  couche  en  Bd-Dd  ayant  ainsi  progressive- 
ment augmenté,  il  s'est  trouvé  qu'à  2  minutes,  la  densité 
de  la  masse  externe  était  supérieure  en  A<i  seulement  à  la 
densité  de  la  couche  interne  Bd-Dd.  En  Ac  de  la  masse 
externe,  et  en  lid  de  la  masse  interne,  les  densités  étaient 
sensiblement  égales,  et  en  A  6  et  Aa  elles  étaient  infé- 
rieures à  la  densité  de  la  couche  Bd-Dd.  En  conséquence, 
à  partir  de  2  minutes,  l'eau  en  Bd-Dd  ne  pouvait  plus 
être  déplacée  par  des  courants  venant  de  plus  haut,  mais 
seulement  par  des  échanges  en  sens  horizontal  avec  l'eau 
en  Ad.  Alors,  l'eau  tombant  de  Art,  A6  et  Ac,  ne  pou- 
vant plus  déplacer  la  couche  Bd-J)d^  s*est  intercalée 
entre  celte  couche  et  la  couche  Bc-Dc.  De  là  la  baisse 
rapide  des  thermomètres  en  Bc,  Ce  et  De  à  3  minutes  et 
à  4  minutes,  tandis  que  la  vitesse  de  chute  des  thermo- 
mètres en  Bd^  Cd  elDd  se  réduisait  au  tiers  et  au  quart 
de  ce  qu'elle  était  à  2  minutes.  A  3  minutes,  la  vitesse  de 
refroidissement  a  été  sensiblement  égale  en  Bc-Dc  et 
Bd-Dd,  et,  à  partir  de  4  minutes  jusqu'à  la  fin  de  l'opéra- 
tion, elle  a  toujours  été  plus  grande  dans  toute  la  couchée 
(niasse  externe  et  masse  interne)  que  dans  la  couche  d. 

Le  refroidissement  rapide  en  Bc-Dc  ayant  rendu  cette 
couche  toujours  plus  dense  et  de  plus  en  plus  impénétrable 
pour  les  courants  froids  venant  de  A6  et  de  Aa,  il  en  est 
résulté  que  ces  courants  se  sont  portés  de  plus  en  plus  du 
côié  de  la  couche  Bè-D6,  et  que  la  baisse  des  thermo- 
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mètres  en  Bb,  Cb  et  D6  a  augmenté  progressivement  n 
partir  de  3  minute^.  Elle  doit  avoir  atteint  son  maximum 
peu  après  5  minutes,  et  le  Tableau  II  fait  voir  qu'à  lo  mi- 
nutes elle  était  plus  grande  en  Bb-Db  qu'en  Bc-Dc,  A 
lo  minutes,  la  vitesse  de  refroidissement  dans  toute  la 
couche  b  est  devenue  plus  grande  que  celle  en  c,  et  elle  est 
demeurée  plus  grande  que  cette  dernière  jusqu'à  la  fin  de 
l'opération. 

C'est  aussi  vers  lo  minutes  que  la  densité  de  la  couche 
Bb-Db  est  devenue  égale  à  celle  de  l'eau  en  Aa.  Celle 
dernière,  en  conséquence,  ne  pouvant  plus  pénétrer  la 
rouche  B6-D6,  a  dû  se  répandre  entre  6è-D6  etBa-Da, 
et  provoquer  une  accélération  dans  la  marche  du  refroi- 
dissement de  cette  dernière  couche.  A  i5  minutes,  la 
vitesse  de  refroidissement  en  Ba-Da  est  devenue  plus 
grande  que  celle  en  Bb-Db,  et  elle  est  demeurée  dans  cet 
état  jusqu'à  la  fin  de  l'opération.  Pendant  ce  dernier 
temps,  le  froid  du  bain  ne  paraît  avoir  pénétré  dans  la 
masse  interne  que  par  des  courants  en  sens  horizontal  ou 
légèrement  oblique. 

En  résumé,  au  début  de  l'opération  et  jusqu*à  3"**°,  la 
vitesse  de  refroidissement  a  été  maximale  dans  les  couches 
ilu/ond;  elle  allait  en  diminuant  du  fond  à  la  surface*. 
A  iD*"^",  au  contraire,  cette  vitesse  était  maximale  à  la 
surface,  et  elle  allait  en  diminuant  de  la  surface  au  fond. 
Entre  temps  (de  4™*"  à  i5™*°)  la  vitesse  maximale  de  refroi- 
dissement a  passé  progressivement  des  couches  du  fond  à 
celles  de  la  surface. 

L'opération  par  écHauffement  a  été  le  renversement  de 
V opération  par  refroidissement.  C'est  ce  qui  ressort  le 
mieux  de  la  comparaison  des  vitesses  d'échauflfement  avec 
celles  de  refroidissement  (Tableau  II).  Au  début  de  Topé- 
ration  l'eau  de  la  masse  externe,  chauffée  et  rendue  plus 
légère  par  son  contact  avec  la  paroi  du  cylindre,  ail  lieu 
d'aller  au  fond,  comme  lors  du  refroidissement,  s'est  éle- 


1 


l68  DE    COPPKT.  ^ 


vée  au  contraire,  et  s'est  répandue  à  la  surface  de  la  masse 
interne.  L'eau   qui    Ta  remplacée  provenait  surtout  des 
couches  inférieures  de  la  masse  interne,  qui  s^écoulaient 
eu  sens  horizontal  vers   rexlérieur.  A  celles-ci  se  sont 
substituées  les  couches  plus  élevées  de  la  niasse  interne 
qui   tombaient  parallèlement  n   elles-mêmes.   Aussi,    au 
début  (de  o"**"  à  a"""*),   les   thermomètres  de  la  couche 
supérieure,  Ba-Da,  ont  été  les  seuls  à  monter  rapidement 
(Tableau  II).  Mais  à  3""",  la  température  de  la  couche 
Ba-Da  s'étant  élevée  au-dessus  de  la  température  en  Ab 
Tableau  I),  l'eau  provenant  du  mouvement  ascensionnel 
de  la  masse  externe  n'a  plus  pu  s*élever  jusqnVî  la  hau- 
teur a.  Etant  plus  chaude  et  plus  légère  que  la  couche 
Bi-Di,  elle  s'est  répandue  entre  Ba-Da  et  Bi-Di.  C'est 
à  partir  de  ce  moment  (3"*°)  que  les  vitesses  d'échauflFe- 
ment  des  thermomètres  vu  BJ,  Ci  et  Db  se  sont  accélérées, 
tandis  que,  de  3"*"  à  4™'°?  les  vitesses  d'échauffemeni  en 
Ba,  Ca  et  Da  ont  été  réduites  respectivement  de  moitié, 
des  trois  cinquièmes  et  des  trois  quarts  de  leurs  valeurs 
précédentes.  A  partir  de  3™'**,  et  jusqu'à  la  fin  de  Topé- 
ration,  la   couche   supérieure   Ba-Dâ(  n'a   plus   pu  être 
échauffée  par  des  courants  ascendants,   mais  seulement 
par  des  courants  en  sens  horizontal  ou  légèrement  oblique 
venant  de  Aa. 

Pendant  la  cinquième  minute,  la  vitesse  d'échaufiement 
en  B&-Di  a  atteint  son  maximum.  Peu  après  la  température 
en  Bi-Di  s'est  élevée  au  dessus  de  celle  en  Ac.  L'eau  en  Ac, 
plus  dense  que  celle  en  i,  n'a  plus  pu  monter,  et  elle  s^est 
répandue  entre  les  couches  lib-Db  et  6c-Dc.  Ce  sont  alors 
les  thermomètres  en  Bc,  Ce  et  De  qui  ont  monté  rapide- 
ment, et  nous  voyons  qu'à  lo"*"  c'est  dans  la  couche  Bc- 
De  que  ta  vitesse  d'échaufiemenl  a  été  la  plus  grande. 
Enfin,  toujours  pour  les  mêmes  raisons,  c'est  dans  la 
couche  Brf-Déi  qu'à  partir  de  iS"'"  et  jusqu'à  la  un  de 
l'opération,  l'élévation  de  température  a  été  la  plus 
rapide. 
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Au  début  de  l'opération  et  jusqu'à  4"*"?  '*  viiesso 
d'échauffemeut  a  été  maximale  dans  les  couches  de  la 
surface]  elle  allait  en  diininnanlde  la  surface  au  fond. 
A  15"'°  elle  était  maximale  dans  les  couches  Aw.  fond  et 
elle  allait  on  diminuant  du  fond  à  la  surface.  Entre  temps 
la  vitesse  maximale  de  récliaufiement  a  passé  progressi- 
vement des  cjuclies  de  la  surface  à  celles  du  fond. 

Expérience  IL  —  Étude  des  courants. 


Températures  des  bain^ 
»  initiales  . 


Refroi- 

dissement. 

Échauffement. 

oo,o 

r,o 

4°,o 

o",o 

L'espace  entre  le  fond  du  cylindre  et  le  couvercle  a  été 
entièrement  rempli  d'eau.  A  part  cela  et  les  changements 
dans  les  températures  des  bains  et  les  températures  ini* 
tiales,  les  conditions  de  Texpérience  II  ont  été  tes  mêmes 
que  celles  de  Texpérience  I,  et  les  deux  expériences  ont 
été  conduites  exactement  de  la  même  façon.  Les  Ta- 
bleaux  III  et  IV  résument  les  résultats. 


Tableau  IJI.  (Expérience  II.) 
État  des  thermomètres. 


Refroidissement 

de 

4*,o  à  o',o. 

A.  B.  C.  D. 

o  o  o  o 

3,9^     3,99    4,oo  4,oo 

4,oo     3,99     3,98  4,00 

3,99    3,97     3,97  3,99 

3,99    4,00    4,00  4,00 

a,  71     3,98    4ïOO  4îOo 

a, 90    3,98    3,98  4,00 

3,00    3,95    3,97  3,99 

2>99    4,00    4,00  4,06 


0  minute, 

a 
b 
c 
d 

1  minute, 

a 
b 
c 
d 


ËchaufTenicnt 
de 


u 


0,01  0,02  o,o3 

o,o3  0,00  0,00 

0,014  0,00  0,00 

0,01  0,02  0,00    0,00 


o 
0,01 

0,0'/ 

o,ov». 


1,19    0,04     o,o3 


1,10     0,00    0,00 


1,02     0,01 


0,00 


0,01 
0,02 
0,02 


1,53     0,26    0,17     0,17 
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.Tableau  III.  [Expérience  II  (suite,)] 

Refroidissement  Échauffement 
de  de 
4%oào%o.                                                               o«,o  à  4%o. 

A.  B.  G.  D.  A.  B.  G.  D. 


2 

minutes. 

o 

0  • 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

2,o5 

3,74 

3,90 

3,88 

a 

1,33 

0,10 

o,o3 

0,01 

•2,28 

3,86 

3,97 

4,00 

b 

1,56 

0, 16 

0,08 

0,07 

2,34 

3,84 

3,96 

3,97 

c 

1,75 

0,26 

0,27 

0,28 

2,77 

3,95 

4,00 

4,00 

3 

d 
minutes. 

2,80 

1,86 

1,49 

i,5i 

1,53 

•^97 

2,93 

2,84 

a 

1,59 

0,  i5 

0,12 

0, 10 

1,98 

3,69 

3,9' 

3,94 

b 

1,75 

0,34 

0,24 

0,22 

i ,  1 5 

3,75 

3,93 

3,97 

c 

2,11 

o,83 

o,83 

0,82 

^,69 

3,90 

3,98 

3,99 

4 

d 
minutes. 

3,20 

2,21 

2,20 

2, '9 

',T9 

2,20 

2,19 

2 , 1 1 

a 

1,58 

0,24 

0,25 

0,27 

1,85 

3,44 

3,5o 

3 ,  5o 

b 

1,98 

0,66 

0,60 

0,57 

2,09 

3,68 

3,90 

3,92 

c 

2,46 

1,42 

1,38 

1,33 

2,65 

3,87 

3,97 

3,97 

0 

d 
minutes. 

3,40 

2,61 

2,5o 

2,54 

«,95 

1,75 

1,70 

1,70 

a 

',74 

0,43 

0,46 

0,49 

1,68 

•^,98 

3,00 

3,00 

b 

2,20 

I  ,o3 

0,96 

0,94 

2,04 

3,57 

3,70 

3,72 

c 

2,70 

1,81 

1,78 

1,73 

2,60 

3,83 

3,95 

3,95 

d 

'3,52 

2,88 

2 ,  80 

2,79 

10  minutes. 

0,39     0,81     o,85     0,78               a  2,6i  1,67  1,66  1,68 

0,86     1,37     1,39     1,39                b  3,09  2,35  2,28  2,27 

1,38     2,12     2,18     2,16               c  3,39  2,87  2,82  2,81 

2,20     3,19     3,24     3,19               d  3,80  3,49  3,37  3,37 


ID 

minutes. 

07I9 

0,46 

0,48 

0,48 

a 

3,19      2,32 

2,38 

2,48 

0,45 

0,72 

0,73 

0,77 

b 

3,5o    2,98 

2,90 

2,89 

0,76 

1,17 

i>i9 

1,19 

c 

3,67     3,33 

3,27 

3,23 

1,47 

2,09 

2,10 

2,04 

d 

3,91     3,70 

3,61 

3,60 
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Tableau  III  [Expérience  II  (suite)].  . 


A. 


Refroidissement 

de 

4**,o  à  o'',o. 

B. 


D. 


0000 
0,10    0,29     o,3o     o,3o 

0,27    0,42     0,45  .  0,46 

0,44     0,67     0,69     0,69 

0,88     i,3i     i,3o     1,27 


0,07  o,i5  0,17  0,18 

0,10  0,17  0,19  o,2ï 

0,17  0,26  0,28  0,29 

0,33  o,58  o,56  o,53 


Kchaul 

[Tement 

de 

0^,0   î 

à  4«',o. 

A. 

B. 

G. 

D. 

20  minutes. 

0 

0 

0 

0 

Or 

3,49 

2,90 

2,88 

2,94 

h 

3,70 

3,37 

3,27 

3,22 

c 

3,79 

3,57 

3,5o 

3,47 

d 

3,94 

3,81 

3,78 

3,75 

3o  minutes. 

^    ^ 
^ 

3,77 

3,42 

3,38 

3,40 

h 

3,88 

3,69 

3,60 

3,57 

c 

3,90 

3,77 

3,75. 

3,70 

d 

4,00 

3,9'^^ 

3,89 

3,86 

Tableau  IV.  (Expérience  II.) 

Vitesses  moyennes  en  centièmes  de  degré  par  minute. 
Refroidissement.  Échauffement. 

B.  C.  D.  A.  B.  ""g. 


D. 


112 


13 


/ 

y 


o 


0 


O 


0 


O 


o 


o 


o 


o 


i'*  minute, 
a 


d 


118  >        2 


fo 


107 


100 


€•*- 


59 


V 


O 


■>       I 


i53  -^^  24 


o 


o 


o 


V 
V 

/ 


«<:l!2 


13 


II 


10 


12 


O 


2*  minute. 


a 


i4-^^     6 


t  16 


>    25 


137 


-Si-^160 


8 

27 
183 


5 

36 
i34 


»*'•* 


r».>..-. 


■■.•-< 


17a 


A. 


52 


Hcfroidissement. 
[i.  C. 


•^a 


— 7  "^7 

19  < — V     9 


8 


3^  36 
<  ■ 

6  '^^  ■ 


77 

7 
3 


97 
6 

3 


77 


4t 


3 
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Tableau  IV  (suite). 

D.  A. 

y  minute. 


Echauffement. 
C. 


B. 


104 
6 


a 


26-22^     5 


36-22A    57 


I  d 

4''  minute, 
73  a 

44  à 


4o-il-^    35 


73 


rf 


35 


20 


23 -il^    32 


13 


39 


>  4^ 


9 

16 

56 


10 


36 
55 
33 


D. 


5*  minute. 


24  < 


a* 


^  ai 


17 


45 


i6 


1 1 


4 


49 
5o 

30 


4^ 

5() 

20 

2 


i6t ►   19 


b  22-^     37 

C  24-^^>   39 


12' 


27 


21 

36 
40 

27 


22 
37 

25 


Il<-i^  .9 


i6<- 


21- 


32 


x3  < — —  29 


8<^1-.   i3 


^7 

33 

3o 
i4 


10*  minute. 


18 


32 


3i 


a 


\ 

18 ►     26 


i4 


8 


\ 


21 


-►    12 


24 
26 
21 
II 


27 


21 
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Tableau  IV  (suite). 
Refroidissement.  Échauffement. 


B. 


C. 


D. 


A. 


B. 


D, 


i5« 

minute» 

4.^2- 

7 

1 

6 

a 

Il  ' 

'*  1    i3 

8.H-Î1- 

i3 

i3 

l'.i 

b 

8  - 

6              0 

>      10 

12.-iL. 

«9 

20 

«9 

c 

6- 

-^    0 

.5-". 

.   22 

23 

i3 

d 

2- 

-^    ,', 

12 

12 

8 

5 


16 

12 

8 

5 


• 

•ÎO* 

minute. 

11  '* 

3 

4 

4 

a 

()- 

0 

h          V  '^ 

I   J 

il  * 

6 

6 

,6 

b 

4- 

2 

►     8 

4* 

04—     10 


12<  10 


10 


16 


10 


10 


->     a 


10 


f/ 


9 

7 
5 

3 


3o*  minute. 


1,3 


•.7*- 


P" 


ta 


1,4 


2,5 


4,1 


7.3 


1,3 


2,4 


4,1 


7,4 


1,2 


2,5 


/|,0 


a 


.»,8— i->     5,2 


1,8 


»î» 


0,6 


^      3,2 


2.0 


«>I 


5,0 
3,3 


2,5 


1,1 


L^expérience  II  a  oflert  ceci  de  particulier  c|ue,  à  ren- 
contre de  l'expérience  I,  le  refroidissement  rendait  l'eau 
plus  légère  et  Técliau freinent  la  rendait  plus  lourde.  Aussi, 
V opération  par  refroidissement  de  Vexpérience  II  a 
marché  comme  l^ opération  par  échauffement  de  Vexpé^ 


5,4 


3,5 


î,3 


1,1 


.*■', 
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rience  I,  et  réciproquement*  C'est  ce  que  fiii  ressortir 
notatument  la  comparaison  du  Tableau  IV  avee  le  Ta- 
bleau II.  Il  est  à  retenir  seulement  que  la  quantité  cT^ii^ 
employée  pour  Texpérience  II  ayant  été  plus  grande,  les 
phases  successives  de  Texpérience  II  sont  un  peu  en  retard 
sur  celles  correspondantes  de  Texpérience  I. 

L'analogie  entre  le  refroidissement  de  8®  à  4**  ^^ 
réchauffement  de  o®  à  4®»  d'une  part,  et  réchauffement 
de  4^  à  8°  et  le  refroidissement  de  4®  à  o®,  d'autre  part, 
est  une  conséquence  de  ce  que  la  dilatation  de  l'eau 
de  4**  à  o®  diffère  peu  de  sa  dilatation  de  4**  a  8".  La  densité 
de  l'eau  à  o®  diffère  de  celle  à  8**  de  moins  de  une 
unité  de  la  cinquième  décimale. 

La  marche  des  thermomètres  dans  les  expériences  I  et  II 
et,  en  général,  dans  toutes  les  opérations  par  refroidis- 
sement et  par  échauffement  dont  il  est  ici  question,  est 
tantôt  accélérée,  tantôt  retardée.  Il  en  résulte  des 
maxima  et  des  minima  de  vitesse  de  refroidissement  et 
d'échauffement,  qu'il  est  intéressant  de  comparer  dans  les 
expériences  I  et  II.  Dans  la  plupart  de  ces  cas,  les  vitesses 
maximales  et  minimales  de  refroidissement  de  l'expé- 
rience I  correspondent  aux  vitesses  maximales  et  mini- 
males d'échauffement  de  l'expérience  II,  et  réciproque- 
ment. L'accord  aurait  été  encore  meilleur,  sans  doute,  si 
la  masse  d'eau  avait  été  égale  dans  les  deux  expériences. 
Voici,  à  titre  d'exemple,  la  comparaison  des  vitesses 
maximales  pour  les  thermomètres  placés  dans  la  couche  d. 

Ces  vitesses  maximales  se  sont  produites  entre  la 
deuxième  et  la  quatrième  minute,  ou  entre  la  dixième 
et  la  quinzième. 
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Vitesses  maximales  de  refroidissement  et  d^ échauffem,ent 

dans  la  couche  d. 

Désignation  Refroi-  Échauffe-  Échauffe-      Refroi- 

des dissement.  ment.  ment.      dissement. 

thermomètres.       Exp.  I.  Exp.  II.  Exp  I.        Exp.  II. 

Au? ii6  point  (*)  i5  i5 

Bd )     '^♦^  '^  ^  ^ 

(   point  4o  23,3  22 

(^d .    i33  i32  I     l  l 

(    23  23 

D^ ,34  .34  '  P"'"* 

(   24  23 

Expérience  IIL  —  Étude  des  courants. 

Refroidissement.     Échauffement. 
Températures  des  bains. . .  4**îO  la**,© 

Températures  initiales. . ..  la**,©  4°,o 

Comme  celte  expérience  n'a  fourni  aucun  renseignement 
essentiellement  nouveau^  je  n'en  reproduis  pas  les  détails. 
Les  différentes  phases  des  deux  opérations  se  sont  succédé 
exactement  dans  le  même  ordre  et  de  la  même  façon  que 
dans  l'expérience  I.  Il  esta  remarquer  seulement  que  l'in- 
tervalle de  température  ayant  été  plus  grand,  les  vitesses 
de  refroidissement  et  d'échauffement  ont  été  plus  grandes, 
et  les  vitesses  maximales  ont  été  atteintes  plus  tôt  que 
dans  l'expérience  T,  notamment  dans  la  masse  externe. 

Eoopérience  IV.  —  Étude  des  courants.  Détermination  de  tm- 

Refroidissement.   Échauffement. 
Températures  des  bains.. .  o°,o  8°,o 

Températures  initiales. .. .  8°,o  o°,o 

Cette  expérience  participait  à  la  fois  des  conditions  des 
expériences  I  et  II.  L'eau,  refroidie  et  chauffée,  devait 
passer  par  la  température  de  son  maximum  de  densité. 
Il  était  à  prévoir  que  la  marche  des  thermomètres  aurait 
été  compliquée;  cl  comme  l'expérience  devait  servir  non 

(»)    Le  maximum  s'est   produit  probablement  avant   la   fin   de  la 
première  minute. 


élément  à  l'élude  àes  cMiurants,  maïs  aussi  à  la  déter- 
lination  Je  la  températurt;  du  maximum  de  densité 
e  l'eau  (t„),  l'état  des  ilieriiiomètres  a  été  relevé 
uaraiite  fois  dans  chaque  opération,  soit  toutes  les  nii- 
ules  jusqu'à  i5  minutes,  puis  à  ao,  25,  3o  et  4o  minutes. 

L'eau  distillée  a  été  purifiée  d'après  les  indications  de 
1.  Huleit  (')  et  de  MM.  Jours  et  Mackay  (^).  Sa  con- 
iictibilité  électrique,  déierminét!  par  la  métliode  de  Kohl- 
auscli, immédiatement  avant  et  iminédialCment  apiès  l'ex- 
érience,  était  ■  ,5.  io~<>.  Celle  eau  n'a  pas  été  purgée  d'air. 

Les  Tableaux  V  et  VI  résument  les  résultats.  La  dispo- 
iiion  de  ces  Tableaux  est  la  même  que  celle  de*  Tableaux 
récédenis.  Les  llèclies  indi<{ueni  la  direction  des  courants 
us  aux  diOerences  de  densité  daus  les  diverses  parties  de 
t  masse  d'eau.  Les  petits  cliillres  placés  au-dessus  in- 
iffucut,  en  unités  de  la  sixième  décimale,  ijuclles  sont  les 
iliereiices  de  densité.  Mais,  qu'il  s'agisse  de  refroi- 
issement  ou  d'éciiaulTement,  la  direction  des  tièclies 
idique  toujours,  dans  le  Tableau  VI,  le  côté  où  se  di~ 
igent  les  molécules  plus  froides,  que  ces  molécules 
>ieut  plus  lourdes  ou  plus  légères  (|ue  t<;s  molécules  plus 
liaudes  qui  se  ineuvcnl  généralement  en  sens  inverse, 
lomme  précédemment,  il  n'a  été  placé  de  flèclies qu'entre 
:s  points  dont  la  [einpéiature  différait  d'au  moins  o",  i, 
l  il  »'a  été  tenu  compte  de  dilTérences  de  densités  infé- 
ieures  à  une  uitité  du  la  sixième  décimale,  que  torqu'elles 
cuvaient  donner  lieu  à  un  courant  dirigé  dans  le  sens 

L'examen  de  la  marclie  des  tliermoniètres  donne  lieu  à 
ne  reniai'ijue  générale.  Au  moment  où  l'un  quelconque 
es  llieruiomèlres,  plongés  dans  le  cylindre  d'eau,  passe 
ar  la  température  t„„  sa  marclie,  ascendante  ou  deicen- 
ante,  est  très  {^énéraletnenl  accélérée.  Pour  abréger, 
apiielle  saut  d'un  lliermomètie  son  pns^agc  par  la  lenipé- 

(')  ZeilKliri/t  fàr  pkyaikalische  C/iemie,  t.  XXI,  1896,  p.  ag;. 
(')  Jbid.,  l.  XXII,  iN!)7.  p.  î37. 
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rature  tfn*  Dans  le  Tableau  VI  la  vitesse  de  chaque  iher- 
tnomèlre  au  moment  du  saut  est  marquée  par  un  astérisque^ 
Les  vitesses  maximales  sont  imprimées  en  italiques. 


Tableau  V.  (Expérience  IV.) 
État  des  thermomètres. 


Refroidissement 

. 

Ecbauf 

fement 

de 

< 

ie 

8»,o  à 

0%0. 

C. 

D. 

A. 

0*,  0 

B. 

à  8«,o. 
G. 

A. 

B. 

D. 

0  minute. 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

7,9^ 

7,98 

8,o3 

7,975 

a 

0,01 

0,00 

0,00 

0,01 

8,oo5 

7,955 

7,98 

7,995 

b 

0,00 

o,oo5 

o,oo5 

0,0a 

8,00 

7,985 

7,975 

7,985 

c 

0,00 

o,oi5 

0,00 

0,00 

7,95 

7,995 

8,01 

7,97 

d 
I  minute. 

0,01 

0,00 

0,00 

0,00 

5,905 

7,94 

8,o3 

7,975 

a 

2,01 

0,00 

0,00 

0,02 

6,18 

7 ,  9o5 

7,96 

7,99 

b 

2,02 

o,o35 

o,oo5 

0,00 

5.94 

7,9^5 

7,97 

7,99 

c 

2,06 

0,04 

0,00 

0,00 

5,i3 

7,125 

7,3o 

• 

7,33 

d 
2  minutes. 

3,00 

0,89 

o,655 

0,59 

5,535 

7,88 

8,o3 

7,975 

a 

2,28 

0,075 

0,00 

0,02 

5,275 

7,9» 

7,90 

b 

2,85 

0,175 

o,o5 

o,o65 

4,58 

7,36 

7,21 

7,3i5 

c 

3,555 

0,64 

0,69 

o,685 

3,24 

5,48 

5  '-'^5 

5,75 

d 
3  minutes. 

2,555 

2,34 

2 ,  255 

5,255 

7,795 

7,975 

7,88 

a 

2,45 

0,  i65 

0,075 

0,095 

4,74 

7,3i5 

7,48 

7,4^. 

b 

3,42 

o,6o5 

0,475 

o,485 

2,97 

6,io5 

6,345 

6,385 

c 

5,29 

2,5o 

1,28 

I,205 

3.o3 

5,00 

5,97 

3 , 3 1  ) 

d 
4  minutes. 

4,945 

2,97 

2,75 

2,675 

4,945 

7,5a 

7,735 

7,595 

a 

2,74 

0,445 

0,265 

0,285 

4,045 

6,71 

6,85 

6,73 

b 

4,i65 

1,365 

1,275 

i,3i5 

2,64 

5,485 

5,90 

6,025 

c 

5,475 

2 ,  795 

2,16 

2, 01 5 

2,94 

4,78 

5,01 

5,o85 

d 
5  minutes. 

5,01 

3,2o5 

2,995 

2,895 

4,5o5 

7,io5 

7,3i5 

7,17 

a 

3,125 

0,87 

0,77 

0,79 

2,455 

5,04 

6,365 

6,275 

b 

5,74 

2,19 

1,725 

1,775 

2,40 

5,07 

5,57 

5,675 

c 

5,675 

3,095 

2,495 

2,40 

2,86 

4,595 

4,87 

4,9^5 

d 

5,08 

3,365 

3,i55 

3, 06  5 

Ann.  de  Chim.el  de  Phjs.j 
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Tableau  V. 

[Expérience  IV  (suite).] 

* 

Refroidissement 

' 

ÉchaulTemènt 

de 

de 

8«,o  à 

0»,  0. 

G. 

D. 

o*»,o  à 

i  8%o. 
C. 

A. 

B. 

A. 

B. 

D. 

6  minutes. 

0 

0 

u 

0 

0 

0 

0 

0 

3,485 

6,635 

6,82 

6,705 

a 

3,9» 

1,36 

1,285 

1,285 

•2,  Il 

4,535 

6,11 

6,14 

h 

6,00 

3,235 

2,385 

1,925 

2,32 

4,79 

5,3ï 

5,44 

c 

5,7t5 

3,555 

2,75 

2,62 

•i,8o 

4,475 

4,745 

4,80 

d 
7  minutes. 

5,175 

3,47 

3,26 

3,19 

2,  215 

6,075 

6,55 

6,46 

a 

5,3i 

2,21 

1,635 

1,645 

•2,o3 

4,27 

5,81 

5,87 

b 

6, 10 

3,3i 

2,52 

2,12^3 

2,29 

4,585 

5,14 

5,28 

c 

5,795 

3,585 

2,915 

2,76 

2,80 

4,44 

4,69 

4,725 

d 
8  minutes. 

5,23 

3,565 

3,325 

3,285 

1,94 

5,4i5 

6,38 

6,i5 

a 

5,60 

2,99 

2,00 

1,82 

1,955 

4,o5 

5,595 

5,6i5 

h 

6,14 

3,75 

îi,77 

2,4i5 

2,265 

4,4i5 

4,995 

5,17 

c 

5,825 

3,68 

3,04 

2,86 

•i,77 

4,37 

4,60 

4,655 

d 
9  minutes. 

5,26 

3,&3 

3,385 

3,355 

1,555 

3 ,  5o 

5,41 

4,5i 

a 

6,21 

5,46 

2,80 

3,37 

1,955 

■^96 

5,4o5 

5,5i 

b 

6,17 

4,o3 

3,095 

2,58 

2,235 

4,325 

4,865 

5,o85 

c 

5,845 

3,765 

3,14 

2,935 

2,76 

4,3i5 

4,59 

4,625 

d 
10  minutes, 

5,28 

3,67 

3,41 

3,385 

1,24 

2,38 

3,3i 

2,65 

a 

6,72 

5,70 

4,945 

5,27 

1,89 

3,96 

5 ,  26 

5,41 

h 

6,24 

4,oi5 

3,095 

3,oo5 

2 ,  20 

4,29 

4,78 

5,06 

.c 

5,86 

3,785 

3,20 

3,oo5 

2,745 

4,275 

4,555 

4,56 

d 
11  minutes. 

5,285 

3,69 

3,45 

3,4i5 

0,995 

1,795 

2,12 

1,83 

a 

7,oi5 

6,29 

6,[o 

• 

6,21 

1,795 

3,525 

4,71 

4,i65 

h 

6,36 

4,59 

4,00 

4,765 

2,19 

4,2o5 

4,73 

4,98 

c 

5,885 

3,845 

3,26 

.3,06 

2,725 

4,265 

4,5i 

4,555 

d 
12  îninutes. 

5,3o 

3,725 

3,48 

3,445 

o,8i5 

1,47 

ï,6o 

1,435 

a 

7,2o5 

6,625 

6,60 

6,67 

1,585 

2,76 

3,  io5 

2,80 

b 

6,545 

5,36 

5,i3 

5,5i5 

2,17 

4,145 

4,68 

4,96 

c 

5,895 

3,905 

3,3i 

3,09 

2,72 

4,235 

4,49 

4,523 

d 

5,3ï 

3,755 

3,495 

3,475 
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Refroidissement 


Tableau  V  (suite). 


1 3  minutes 

a,yo5 

1,20 

i°3o5 

|°,22 

a 

7°355 

fi,86î 

6*88 

,4o5 

2,27i 

2,435 

2,245 

b 

«,72 

5,845 

5,72 

,i5 

4,12; 

4,6;5 

4,S8 

0 

5,96 

4,>2 

3,34 

,7o5 

4,21 

4,48 

4,49^' 

d 

5,3i 

3,775 

3,52 

o,Gi5 

.,02 

1,095 

i,o55 

14  minutes 

7,455 

7,04 

7,07 

,25 

1,945 

■i,o5 

>M' 

b 

6,885 

6,i65 

6,09 

M 

3,6a 

4,48 

3,76 

c 

6,.45 

4,74 

3,85 

''" 

4,. 7^^ 

4,465 

4,495 

d 

5,33 

3,8i5 

3,55 

,î'i 

0,89 

0,895 

0,905 

13  minutes 

7,535 

7,195 

"  2a 

,09 

1,70 

1,775 

•1,695 

b 

7,06 

6,455 

6,38 

,85 

3,oi5 

3,64 

.,89 

c 

6,355 

5,3o 

4,72 

,f.8 

4,14 

4,46 

4,49 

d 
■Ml  minutes 

5,36 

3,825 

3,56 

n.îSi 

0,49 

0,54 

0,54 

a 

7,79 

7.605 

7,6' 

D,6l 

0,93 

0,95 

o,89_ 

b 

7,aa 

7, '9 

»,995 

1,585 

1,775 

c 

7,12 

6,60 

6j44 

î,265 

3,075 

3,27 

3,23 

.d 

2 5  minutes 

5,9o5 

5,21 

5,18 

«,[7 

0,285 

0,3o 

0,37 

a 

7,91 

7,78 

7,83 

«,■)! 

0,53 

0,555 

0,52 

f. 

7,785 

7,585 

7,57 

»,ji5 

0,9.5 

i,io5 

o,835 

c 

7,55 

7.24 

7,i5 

,ï95 

'i"' 

',71 

',78 

d 
3o  minutes 

6,90 

6,5i5 

6,48 

B,[0 

o,i85 

0,195 

0,27 

a 

7,965 

7,875 

7,9» 

,18 

0,33 

0,37 

o,325 

b 

7,88 

7,765 

7,76 

,3-!5 

o,565 

0,575 

o,265 

c 

7,735 

7,56 

7,5i 

.74i 

1,01 

l,0O3 

.,075 

d 
4o  minutes 

7,575 

,06 

0,093 

0,10 

o,i65 

a 

8,04 

7,955 

8,01 

,o5 

0,16 

0,18 

0,145 

b 

7,96 

7.935 

7,9» 

,1,15 

o,a55 

0,26 

0,245 

c 

7,9'5 

7,875 

7,84 

[>,29î 

0,43 

0,425 

0,44:' 

d 

7,8i5 

7,645 

7,65 

ï^^ 


80 


DE    COPPET. 


w^ 


A. 


2o4,5 

182,5 

206 
282 


Tableau  VI.  (Expérience  IV.) 
Vitesses  moyennes  en  centièmes  de  degré  par  minute. 

Échauffement. 
D.  A.  B.  C. 

1*"'^  minute. 


Refroidissement. 


B. 


89 


^    4 


60 


-»       D 


89^  r 


66 


87 


10 


C. 


o 


0,5 
•3' 


100 


0,J 


— 0,5 
64 


a         200     ■<    "    ■     o 
b 


ioo>      ^ 
202      ^  o 

206     <^oQ\     2,5 


299 


75 


89 


11 


o 


o 


65,5 


D. 


o 


o 


59 


37     -22S:->      6 


9 


■>      o 


-        99  X  -      r  ®  '' 

90,5—^ — »   i»,o ►      ^ 


\' 


36     -iî-^ 

o*  13  X 


10 


>  57, 5< 76 


,89 


8 


2*  minute. 
o  a  2 


9  * 

±->    67,5         c 


•;>5 


83      <-^^-    i4      ^ — 


o 


4,5 


69 


164,5—^152,5  158 


d 


,^^,5.,J2ll66,5<-^  168,5 


6,5 
71 
166,1 


28 


99 


->     8,5 >     5,5 


:^^ 


53,5-il^  43,5-i2->  43 
16Î     -iIAl25,5— Z^  86,5 


•Il 


48_±_>   5o,5 


3*  minute. 

» 

9,5        a  17 


48 
98 


57 
173 


43,5        d  17 


103 

et 


9     *- 
43 

186 


0 


l¥\ 


i  y 


42,5 

59     .i-L 


4i,5<   "^  -  f\i 


,.  c 


42 
5'>- 
4^ 


89               <-     n 
3i  >     27,0 

69,5-^    60,5      » 


33 


^   62 


^    22 


11 


21 


2£j 


r.         4- 


63     <- 


4"  minute. 


28,5 
69 


44,5 
26 


■>  36 

23 


a 


d 


29     <- 


74,5 


119 


28        <- 


s^^ 


L  r6 


18,5,,-Ll  29,5  <-il- 


19 

80 

88 


ï9 
83 

81 


6,5<   ^    .  23, 5<-^—   24,5  <    ^       a-t 


j 
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„       '^)    4i,5_!2^   .Ja     -«-^    4^,3         a  38, 5t-^^  4î,5«_t-  5a, 5  50,5 

't  \  "+  Y 

»      liiïfta         3«  .     (K.:,  ',:,.:,         b         157.5.-^—  Sa, 5^ 


,X4.,.X33'-^3.'  .  ..,'X 


157,5.-^  8j,5,-1U  45  46 

.0      ,  "      3Î,5*-^  38, r, 
6.5  «-Î-   Tf>  17 


G'  miaule. 

..      IL,   /,7     — 5-,.  40,5              48,5  n          78,5.--^^-  49                  51,5  49,5 

H,5  "   >    5o,  j    ^'  >    »5,5     •         i3,5  6           =6     *-?lI.104,6*^^  56     -.-li-  i5 

6   .11*   lï     _i_>    ia,5              13,5  rf            9,5*-^^    io,5              io,5  iî,5 

7'  minute, 

a    --^-*   56     — !^,   îT      -           î4,5  a        ^^S    .(-lï-      8,5.  "  -   35  36 

8   -=^   aG,5  -Î1-.   3o                  27  6           lo     .^-^î-      7,5,^i^  i3,5*-ll—  lo 

«   -iJl,      3      _!_i,     5^5                j^5  rf            5,5^12-     9,5..-^^    6,5  9,5 


ï:,5-SÎ->  66     — Î2-S    17    .t-lS-    3i            tt           39     <-12—  ,8      *-^î—   36,5  - 
„.  — =-*■  21      ■    ■    >   ïi,5  25,5         6  4     ■• M      ■■ 35     *■ 

,,s.dî_^  ,,    _zJ^  ,4,5  _;_5.  „         c         3    -^-^  9,5  *-i-^  .2,5*. 


=x:x 
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Tableau  VI  (suite). 
^efroidissemeat.  Éckauûement. 


9'  minute. 
9     ^^    i3      -^->    8,5  c  1     -£k_     8,5.^-^   10     --ï-^    1,5 


10' 

minute. 

" 

f"°" 

a          ! 

■î 

f' 

'         *  '" 

b 

■  "4,s 


rf                   0 

::i:i:  '  : 

minute. 

a          ^g 

,5.Jî-   59      _:_m5.5-1*94 

b           ,11 

*Jii-  5,,5*-^9o,5— ^ni 

xiw,  ]  ;x n~iM 


0,5—!-^   4,5  0,5  tf        i,5ri°—    3,5  ^-! —  î 

12'  minute. 

3î,5 — î-^   5i      ■'-^  39,5  a  19     «-^^  33,5  5o 

76,6—^160,5  t-^- 130,5  ft         18,5  >-—-  77     »-5-  llS     - 

3     — i-*     ï  3  d  I      — ^-    3     .e-tl      1,5 
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Tableau  VI  (suite). 


Refroidissement. 


B. 


26 


33 


Il  ^liU 

1,5  Ah. 


^,5. 


•,i 


21 


26 


31 


ne 


i8 

33 

♦ 
5o,5 

3,5 


D.  A. 

i3*  minute. 


Échauflfement. 


B. 


27     

48,5 -i 


■*    3o,5 

-*■   67 


6 


a 

»  > 

0: 

.5 

V 

2 

,5 

^\ 

I 

21,5 
55,5 

■>    8 
3 


a 


i5 


19 


î4 


32 


.7,5*^1-  48,5 


6,5 


O        <- 


21,5 


28 


59,5 

3,5 


2     <- 


i4*  minute. 


21 


^    38,5  <-^ 


16,5 
35 


a 


10 


25 


17,5 


16,5  <  32 


36,5 


-î— >    i9,5^^-î-112 


1,5 


0  d 

15**  minute. 


,8,5  ♦-^l-  62     <   "-  5o,5 
^^        3     *-2_    3 


6 


D. 


12Ô 


,  -t  H 


0,5 


:!^ 


28,5 

'  'i 

•  *i^ 

!   'iSl 

42 

^'1 

.  -Â 

62 

1,5 

•'  :    '/^ 

■  -i 

'S 

*  t 

I 

■^^1 

■H 

3o,5 

■^■i 

iîvs 


■1: 


i«,5-^ 


26 


26 


/ 


12 


16 


27 


17 


l3 
24,5 

60,5 

3,5 


8,0 


i5,4 


21 


20 


27, ^<. 


7.1 


16,5 


6 


28,6  —5-^    37,3 


12 


,3  — !-►  23,8 


i5 


20 


a 


15 


-^->    0,5       \      0,5 


d 


20*  m,inute. 


7,î 


16,1 


27.7 


25.2 


a 


5,i<- 


11 


9.1*- 


is 


8   -t-^- 

i5,5 

i5 

i5 

c    26 
17,5  < 

29 

29  - 

r  '   >   a"  - 

—  ■  ►  20, i) 

21    <  " 

■  56 
I 

.^ 

10 

R7  tt- 

'^  >  56 

0      ^6 
3    •« 

<- 

1 

>  01, u 

0,5 

0,5 

10,9 


17 


8,2 


i5,3 


8,3 


16,3 


7.3 
i4,6 


22  ^  8  «#    «       1» 


i5,3  <  "  -   26,0  <.   °       34,3 >    24,7 


27,7  32,4 


30,§ 


:iy^"^ 


'Il 


i84 
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J^ 


v-  •• 


I,,' V 


('" 


A. 


Hefroidisseraent. 


B. 


'2  y  3    >  4  >    I 


0,« — ^— >•     8,0 


c. 


4,8 


7»9 


8,8-li->    i3/j-12_>   i3,4 


15 


49,4  -i2_>  27,3 


1,4 

2,0 

2,6- 

6 

->■ 

4,0 

4,6- 

18 

-> 

7»o 

Il        ri  ai 

16 

_^ 

i4,o 

*  1  J  \J  ~ 

31,2 


2,1 

3,7 


IO,0<- 


•4,' 


18 


Tableau  VI  (suite). 


D.  A. 

'25®  minute. 


3,4 


7,4 


.3,4 


a 


29,0 


rf 


o       fm    ^— 

6 

^,q   *- 

^      O  ^_ 

11 

8    fi  <_ 

1S 

o,o  «- 

Q  Q<- 

17 

3o*^  minute. 


2,0 


3,9 


11,4 


i4,i 


a 


iji 


>9 


3,5 


cl  i3,3  <- 


11 


Échauffement, 


B. 

3,5 
7,3 

12,8 

26,1 


C. 

3,8 

7,6 

14^2  <- 
26,0 


1,9  ►      3,0 

3,6  3,7 

6.4  7,2 


D 

3,' 
7t^ 

27,! 


12,1 


i^»7 


3, 

3, 
i3, 


0,4 


4,5 


0,9 


«,3--I-^     1,7 

1,8 ->    3,1 


1,0 


ï,9 


0,2 


jo"  minute. 


1,0 


1,8 


0,2 


a 


«»7 
0,8 

1,8 


0,8 


^7 


3,2 


0,3 
3,3 


►    5,8  5,8  6,j  rf  2,5  c  "        5,3  5,3 

Voici,   d'après  les  Tableaux  V   cl  VI,   quelle  a  élé   la 
marche  du  refroidissement. 


r'  minute. 


Comme  dans  Texpéneiice  I,  Teau  de  la  masse  externe, 
en  contact  immédiat  avec  la  paroi  du  cylindre,  rendue 
plus,  dense  par  le  refroidissement,  s'est  écoulée  vers  le 
fond  du  cylindre,  faisant  baisser  rapidement  les  iherrao* 


o, 


5i 


"IL  • 


j 


T" 


ÉTUDE    EXPÉKI MENTALE    DE   LÀ    PROPAGATION,    ETC.        l83 

mètres  de  la  masse  externe.   Elle  s'est  répandue  ensuite 
sur  le  fond  du  cylindre  où  elle  a  provoqué  aussitôt  une 
baisse  chez  les  lliermomèlrcs  de  la  couche  inférieure  d. 
Le  Tableau  VI  fait  voir,  en  effet,  que,  pendant  la  i'®  mi- 
nute, les  thermomètres  placés  dans  les  couches  a,  &,  c  de 
la  masse  externe  ont  baissé  de  2**  environ,  et  que  le  iher- 
moniètre   en    kd^  le  plus   rapproché  du    fond,    a   baissé 
de  '2^,8.  Dans  la  niasse  interne,  les  thermomètres  de  la 
couche  inférieure  ^  ont  seuls  baissé  notablement  :  B^de 
o°,87,    Crf  de  o^j^i   et   Drf  de  o'*,64.   Les  neuf  autres 
thermomètres  de  la  masse  interne  sont  demeurés  station- 
naires  ou  à  peu  près.  Seuls  les  thermomètres  en  Ba,  B6 
et  Be,  les  plus  rapprochés  Je  la  masse  externe,  ont  baissé 
^^  Tïïô  ^^  Tfô"  ^^  degré.  Les  différences  de  densité,  entre  la 
masse  externe  et  la  masse  interne,  ont  bien  dû   donner 
))aissance  à  des  courants  d'eau  froide  dirigés  dans  le  sens 
des  flèches  (Tableau  VI),  de  Textérieur  vers  l'intérieur; 
mais  ces  courants  ont  dû  être  relativement  faibles,  sans 
quoi  la  baisse  thermométrique  en  Ba,  B6  et  Bc  se  serait 
effectuée  beaucoup  plus  rapidement.  La  plus  grande  partie 
de  l'eau  refroidie  est  descendue   le  long  des  parois   du 
cylindre  et  s'est  répandue  sur  le  fond,  soulevant  la  masse 
interne  comme  dans  l'expérience  T. 


2"  minute. 

Le  mouvement  descensioniiel  dans  les  thermomètres  de 
la  niasse  externe  s'est  continué  de  façon  rapide,  quoique 
moins  accentué  que  pendant  la  i'®  minute,  car  la  diffé- 
rence entre  leur  température  et  celle  du  bain  avait,  entre 
temps,  beaucoup  diminué.  Dans  la  masse  interne,  la 
vitesse  de  refroidissement  de  la  couche  d  a  augmenté;  et 
l'eau  qui  se  trouvait  en  </  à  i  minute,  ayant  été  soulevée 
par  l'eau  plus  froide  et  plus  dense,  arrivée  de  Acf  pen- 
dant la    9^    minute,    a   atteint  les   thermomètres  de  la 
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couche  Bc — De,  qui  ont  baissé,  en  conséquence,  de 
quelques  dixièmes.  Quant  à  Peau  près  de  la  surface  de  la 
masse  iuterne,  elle  a  dû  s'écouler  du  côté  des  parois  du 
cylindre,  comme  dans  l'expérience  I.  On  comprend,  dès 
lors,  pourquoi  le  thermomètre  en  A  a,  qui  baissait  aussi 
vite  que  ceux  en  Ai  et  en  Ac,  pendant  la  i*"*^  miiiule,  a 
ralenti  son  mouvement  pendant  la  2®  minute  ;  c'est  que, 
tout  en  subissant  le  refroidissement  par  la  paroi  du 
cylindre,  il  recevait  le  courant  d'eau  chaude  provenant 
des  couclies  supérieures  de  la  masse  interne.  Pour  la 
même  raison,  le  thermomètre  en  Aè  a  baissé  plus  lente- 
ment que  celui  en  Ac. 

Pendant  la  2®  minute,  le  thermomètre  en  Ad  a  fait  son 
saut,  c'est-à-dire  qu'il  est  tombé  au-dessous  de  tm  (4**)« 
A  partir  de  ce  moment,  le  refroidissement  a  rendu  l'eau 
en  Ad  toujours  plus  légère,  au  lieu  de  la  rendre  plus 
lourde,  comme  auparavant.  A  2  minutesja  densité  de  l'eau 
en  A rf  était  déjà  un  peu  inférienre  à  celle  de  Teau  en  Ac  ; 
elle  devait  donc  tendre  à  ce  moment  à  remonter ,  au 
lieu  de  s'étendre  horizontalemeni  sur  le  fond  du  cylindre. 

3®  minute. 

A  3  minutes,  malgré  les  différences  de  température,  la 
densité  était  sensiblement  la  même  en  Ac  et  dans  toute  la 
couche  inférieure  d,  externe  et  interrie.  En  outre,  elle 
était  plus  grande  en  Ac  et  en  d  que  dans  toutes  les  couches 
supérieures.  L'eau  froide  descendant  le  long  des  parois  du 
cylindre,  n'étant  pas  plus  dense  que  celle  de  la  couche  d^ 
n'a  plus  pu  pénétrer  cette  dernière,  et  a  dû  se  répandre 
au-dessus,  dans  la  couche  moins  dense  Bc  —  De,  refou- 
lant celle-ci  vers  le  haut.  Il  en  est  résulté  un  accroissement 
considérable  de  la  vitesse  de  refroidissement  dans  toute  la 
couche  c,  ainsi  que  dans  toutes  les  couches  internes 
Bt  —  Db  et  Ba  —  Da,  et  un  ralentissement  plus  considé- 
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rable  encore  de  la  vitesse  de  refroidissement  dans  toute  la 
couche  d  (cf.  Tableau  VI).  A  partir  de  ce  moment, 
jusque  vers  la  20*  minute,  le  refroidisse  ment  de  la  couche  d 
n'a  pu  s'elï'ectuer  que  sous  Taction  des  courants  essentiel- 
lement horizontaux  venant  de  la  partie  inférieure  de  la 
paroi  du  cylindre  voisine  de  Ad.  . 

Pendant  la  3*^  minute,  le  thermomètre  en  Ac  a  fait  son 
saut;  la  densité  dé  l'eau,  en  cette  partie  de  la  masse  externe, 
est  tombée  au-dessous  de  celle  de  l'eau  en  Ai,  et  il  a  dû 
en  résulter  un  courant  froid  ascendant  entre  Ac  et  Ab  qui 
a  persisté  pendant  toute  la  minute  suivante. 

4*  minute. 

Pendant  la  4*  minute,  il  s'est  passé  dans  la  couche  c  ce 
qui  s'était  passé  dans  la  couche  d  pendant  la  minute  pré- 
cédente. A  3  minutes,  la  partie  externe  de  la  couche  c 
était  plus  dense  que  la  partie  interne.  Mais,  comme  la 
température  était  au-dessous  de  t^  dans  la  partie  externe, 
et  au-dessus  de  tm  dans  la  partie  interne,  le  refroidisse- 
ment égalisait  la  densité,  petit  à  petit,  dans  les  deux 
parties  de  la  couche.  Il  en  est  résulté,  comme  pour  la 
couche  d  pendant  la  3®  minute,  un  ralentissement  consi- 
dérable de  la  vitesse  de  refroidissement  dans  la  couche  c, 
et  un  accroissement  de  cette  vitesse  dans  les  couches  supé- 
rieures b  et  a. 

Entre  temps,  dans  la  couche  d,  la  densité  augmentait 
toujours  dans  la  partie  interne,  et  diminuait  de  même  dans 
la  partie  externe.  Le  courant,  entre  Ad  et  BrZ,  devait 
marcher  à  i  minute,  comme  nous  l'avons  dit,  de  l'exté- 
rieur vers  l'intérieur.  A  2  minutes,  il  marchait  dans  le 
même  §ens,  mais  il  avait  diminué  d'intensité.  A  3  mi- 
nutes, il  a  dû  cesser  tout  à  fait,  la  densité  en  B^  étant 
devenue  égale  à  celle  en  Ad.  A  4  minutes,  la  densité 
en  B^,  étant  devenue  un  peu  plus  grande  que  celle  en  A^, 
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un  courant  chaud,  allant  de  B^  en  Ady  a  dû  prendre  nais- 
sance. Ce  courant  a  dû  se  croiser  avec  un  courant  froid, 
marchant  en  sens  inverse  de  Brf  vers  Ad.  En  effet,  Teau, 
qui  se  refroidissait  en  Arf,  et  ijue  le  courant  chaud  venant 
de  B^t  tendait  à  déplacer,  ne  pouvait  se  diriger  ni  versAc, 
ni  vers  Bc,  à  cause  de  sa  trop  grande  densité.  Elle  n'a  pu 
se  diriger  que  vers  Bd. 

5*  minute. 

Jusqu'à  4  niinutes,  la  température  était  demeurée  à 
peu  près  égale  dans  toutes  les  parties  d'une  même  couche 
de  la  masse  inlerne,  comme  dans  l'expérience  I.  Les  ther- 
momètres en  B  baissaient  cependant  un  peu  plus  vite  que 
ceux  en  C  et  en  D.  Mais,  pendant  la  5*  minute,  le  thermo- 
mètre en  Bd  s'est  mis  à  baisser  très  rapidement,  de  sorte 
qu'à  5  minutes,  il  était  i°, 3  plus  bas  que  son  voisin  le 
thermomètre  en  Ci.  Celte  particularité  n'était  pas  acci- 
dentelle, car  le  Tableau  VI  fait  voir  qu'elle  s'est  repro- 
duite, en  sens  inverse,  pendant  la  5*  minute  de  réchauf- 
fement. En  voici,  je  crois,  Texplication.  Pendant  les 
premières  minutes  du  refroidissement,  Teau  était,  à  hau- 
teur égale,  plus  froide  et  plus  dense  en  A  qu'en  B.  Nous 
avons  admis  que  ces  différences  de  densité  devaient  donner 
naissance  à  des  courants  froids  marchant  horizontalement 
et  descendant  obliquement  de  A  versB.  On  peut  attribuer 
à  ces  courants  le  fait  que  les  thermomètres  baissaient,  en 
général,  un  peu  plus  vite  en  B  qu'en  C  et  en  D.  Mais,  a 
partir  de  la  a®  minute,  la  densité  a  diminué  progressive- 
ment dans  les  couches  inférieures  ^  et  c  de  la  mass(* 
externe,  tandis  qu'elle  augmentait  dans  toute  la  masse 
interne.  La  densité  en  Bd  est  ainsi  devenue,  à  3  minutes, 
égale  à  celle  en  Ac,  et  le  courant  froid,  descendant 
de  Ac  en  B^,  a  dû  cesser  à  ce  moment.  En  même  temps, 
les  autres  courants  horizontaux  et  obliques,  entre  A  et  B, 
diminuaient  d'intensité.    A    5    minutes,    la   densité    est 
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devenue  plus  faible  en  Ac  et  en  Arf  qu'en  Bi  cl  en  Bc. 
L'eau  plus  chaude,  en  ces  derniers  points,  a  dû  tendre 
alors  h  descendre  obliquement  vers  l' extérieur,  tandis  que 
IVau  plus  froide,  en  Ad  et  en  Ac,  tendait  à  monter 
obliquement  vers  Bc  et  B6.  C'est  à  cette  dernière  cause 
que  Ton  peut  attribuer  la  chute  plus  rapide,  à  5  minutes, 
de  la  température  en  Bb.  Par  contre,  la  baisse  moins 
accentuée,  en  Cfe  et  en  Di,  doit  être  attribuée  unique- 
ment, comme  nous  Tavons  dit  précédemment,  aux  couches 
d'eau  froide  soulevées  parallèlement  à  elles-mêmes  de  c 
en  6. 

Le  saut  du  thermomètre  en  Ab  a  eu  lieu  pendant  la 
5''  minute.  La  chute  subite  de  la  température  en  ce  point 
peut  être  attribuée  au  courant  froid  ascendant  de  Ac 
en  Abj  qui  avait  dû  prendre  naissance  à  3  minutés  déjà  et 
qui  avait  augmenté  d'intensité  pendant  la  4"^  minute. 

6*  minute. 

La  chute  de  température  en  Ai,  pendant  la  5®  minute, 
a  rendu  l'eau  plus  légère  en  Ai  qu'en  A  a  :  d'où  la  nais- 
sance d'un  courant  froid  ascendant  qui  a  provoqué  lésant 
du  thermomètre  en  Aa  pendant  la  6*^  minute,  et  qui  a  mis 
fin  au  courant  froid  descendant  obliquement  de  Aa  en  Bi. 
Les  couches  de  la  masse  interne,  continuant  de  monter 
parallèlement  à  elles-mêmes,  la  vitesse  de  refroidissement 
a  augmenté  en  Ba  —  Da,  tandis  qu'elle  diminuait  dans 
les  couches  inférieures.  Sous  l'influence  du  courant  froid, 
montant  de  Ac  en  B6,  le  thermomètre  en  Bb  a  baissé 
plus  vile  que  les  autres  thermomètres  de  la  couche  b, 

7*  et  8"  minutes. 

Pendant  les  "j^et  8^' minutes  la  température  de  la  masse 
externe  a  été  partout  inférieure  à  ï,„,  tandis  que,  dans  la 
masse  interne,  elle  lui  était  partout  supérieure.  Le  refroi- 
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dissement  dimmuait,  en  conséquence,  I 
masse  externe,  et  augmentait  celle  de  la 
Il  en  est  résulté  que  la  transformaliondes 
descendant  obliquement  de  A  vers  B,  en 
montant  de  A  vers  B  (transformation  t 
pendant  la  3'  minute  par  la  cessation  du 
vers  Rd),  s'est  terminée  pendant  la  8' 
naissance  d'un  courant  froid  montant  à 
C'est  à  ce  courant  que  l'on  peut  attribuer 
de  la  vitesse  de  refroidissement  en  Bu,  al 
en  Da  cette  vitesse  diminuait.  Ce  même 
voqué  le  saut  du  thermomètre  en  ha  pe 
nute. 

9"  minute. 
Saut  des  thermomètres  en  Ba  et  en  B& 
la  masse  interne.  A  partir  de  ce  momeni 
refroidissement  a  été  tout  à  fait  analogue  > 
dissement  dans  l'expéiience  II.  La  vitessi 
ment  a  été  maximale  dans  lescoucbes  supé 
puis  la  vitesse  maximale  a  passé  prog 
couches  supérieures  aux  couches  ilu  fon 
l'expérience  II,  l'eau  de  la  masse  ester 
légère  par  le  refroidissement,  s'est  élev 
parois  du  cylindre  et  s'est  répandue  sur 
masse  interne.  Elle  aété  remplacée,  en  ma 
l'eau  plus  cliaude  et  plus  lourde  s'écoula 
profondes  de  la  masse  interne  de  l'intér 
rieur.  Elle  a  aussi  été  remplacée  en  partie 
chauds  descendant  obliquement  de  B. 
était  plus  basse  et  l'eau  plus  lourde  en  B  c 
à  cause  des  courants  froids  montant  de  A 

io'  minute. 
Saut  des  thermomètres  en  Ca  et  Da. 
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1 1*  minute. 

L'eau  en  B a  se  refroidi ssanl  plus  vile  que  celle  en  Ai, 
la  température  et  la  densité  sont  devenues  égales  en  ces 
deux  points  à  ii  minutes.  En  conséquence,  le  courant 
ascendant  de  Ai  en  Ba  a  cessé.  A  partir  de  ce  moment, 
l'eau  froide  montant  de  la  masse  externe  n'a  plus  pu 
pénétrer  la  couche  Ba  —  Da  devenue  plus  légère  qu'elle, 
et  elle  a  du  se  diriger  du  côté  de  la  couche  Bi  —  Di.  De 
là,  ralentissement  de  la  vitesse  de  refroidissement  dans  la 
couche  a,  et  accélération  de  cette  vitesse  dans  la  couche  b. 

12*  minute. 

L'accélération  de  la  vitesse  de  refroidissement  en  b 
provoque  le  saut  des  thermomètres  en  Ci  et  en  Di. 

i3*  et  14*  minutes. 

Pendant  la  i3*^  minute,  la  température  en  Bi  devient 
sensiblement  égale  a  celle  en  Ac.  Le  courant  de  Ac  en  Bc 
cesse.  Le  courant  montant  verticalement  en  A  ne  pouvant 
plus  pénétrer  dans  la  couche  Bè  —  Dt  se  tourne  du  côté 
de  la  couche  Bc  —  De,  d'où  accélération  de  la  vitesse  de 
refroidissement  dans  celte  dernière  couche  pendant  la 
i4^  minute,  et  diminution  de  cette  vitesse  dans  la  couche 
Mb  —  Dft.  Saut  des  thermomètres  en  Bc  et  en  De. 

i5*  minute. 

La  vitesse  de  refroidissement  continue  d'augmenter 
dans  la  couche  c  et  de  diminuer  en  Bi  —  Di.  Elle  ne  se 
modifie  guère  en  a  et  en  cl.  Saut  du  thermomètre  en  Ce. 

20®  minute, 

La  température  en  Bc  est  tombée  au-dessous  de  celle 
en  Ad.  Le  courant  de  Arf  en  Bc  a  cessé.  En  conséquence, 
la  vitesse  de  refroidissement  diminue  dans  la  couche  c  et 
augmente  dans  la  couche  rf.  Saut  des  thermomètres  en  Brf, 
CdeiJyd. 
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25*,  3o*  et  4o'  minutes, 

La  fin  de  l'opération  est  tout  à  fait  semblable  à  celle  du 
refroidissement  dans  rexpérience  IJ. 

L'opération  par  échauffement  s'est  passée  exactement 
comme  Topéralion  par  refroidissement,  avec  l'unique 
différence  que  les  courants  ont  toujours  et  partout 
marché  en  sens  contraire.  Il  suffit  d'un  coup  d'œil  jeté 
sur  le  Tableau  VI  pour  s'en  convaincre.  A  part  quelques 
exceptions  peu  nombreuses  et  peu  importantes,  les  difïé-* 
rentes  phases  du  refroidissement  se  sont  reproduites  dans 
l'opération  par  échauffement  dans  le  même  ordre  et  dans 
les  mêmes  intervalles  de  temps.  C'est  ce  que  fait  ressortir 
le  Tableau  VIL 

« 

Tableau  VII.  (Expérience  IV.) 
Comparaison  de  la  marche  du  refroidissement  avec  celle  de  V échauffem^ent. 


Ordre 

Ordre  dans  leque 

1  se  sont  succédé 

dans  lequel   se 

sont  succédé 

Iqs  vitesses 

maximales 

Temps 

en 

minutes. 

les  sauts  des  tb 

lermométres. 
ÉchaufTenient. 

de  refroidissement  et  d'échauffemeot. 

Refroidissement. 

Refroidissement. 

Échauflement. 

1... 

» 

» 

kd 

kd 

2... 

kd 

kd 

Bd,  Cd,  Dd       Bd,Cd,Dd,Cc,  De 

«")... 

Ac 

kc 

Gc,  De,  Ae,  Be 

kc,  Bc 

4... 

» 

kb 

Cb,  Db 

Cby  Db 

5... 

kh 

» 

kb,  Bb 

kb,  Da 

6. , . 

ka 

» 

Da,  Ga 

Bb,  Ga 

7... 

» 

ka 

Aa,  Db 

Aa 

o  •  .  •  • 

» 

» 

» 

D^^ 

«/«•«• 

Ba,  B6 

Ba,  hb 

Ba 

Ba 

10... 

Ga,  Da 

Ga,  Da 

Ga,  Da 

Ga,  Da 

11.... 

» 

Db 

» 

Db 

12.... 

\^h,  Cb 

Gb 

Db,kb,Bb,Cd 

kb,  Bb,  Gb 

13.... 

• 

Bc 

» 

» 

U.... 

Bc,  De 

De 

De 

De,  Bc 

15.... 

Ce 

Ce 

Be,  Ge 

Gc 

20.... 

Bc?,  G^,  Dd 

B  f/,  G  d,  Dd 

Bd,  Qd,  Dd 

Bd,  Gd,  Dd 

J 
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SECONDE  PARTIE. 

DÉTERMINATION  DE  LA  TEMPÉRATURE  DU   MAXIMUM    DE   DENSITÉ 
DE   l'eau    et  des   SOLUTIONS  AQUEUSES. 

Désignons  par  t^  la  température  du  maximum  de  den- 
sité; par  J^  la  température  initiale àe  l'eau,  ou  delà  solu- 
tion aqueuse,  soumise  au  refroidissement;  par  [<.  sa  tem- 
pérature initiale  lorsqu'elle  est  soumise  à  réchauffement. 
Désignons  aussi  par  B;.  et  B<j  les  températures  des  bairts 
froid  et  chaud.  Toutes  les  fois  que  les  températures  ini- 
tiales et  les  températures  des  bains  sont  choisies  de  manière 
à  remplir  les  conditions  suivantes  : 

Jj/'-4-  tf,i=^  ïig        t/fif 

l'expérience  apprend  que  les  différentes  phases  des  deux 
opérations  par  refroidissement  et  par  échauffement  se 
succèdent  dans  le  même  ordre,  et  dans  les  mêmes  inter- 
valles de  temps  :  d'une  manière  générale,  elles  se  corres- 
pondent parfaitement  (*  ). 

Si  l'on  représente  la  marche  des  différents  thermomètres 
pardescoilrbes,  en  prenant,  par  exemple,  les  temps  comme' 
abscisses,  et  les  températures  comme  ordonnées,-  on 
obtient  deux  systèmes  de  courbes  représentant  chacun 
une  des  deux  opéralions.  Ces  deux  systèmes  de  courbes 
sont  l'image  renversée  l'un  de  l'autre.  Ils  ont  comme  axe 
de  symétrie  la  parallèle   à  l'axe  des  temps  qui   a  pour 

ordonnée  7 /n* 

Au    moyen  d'opérations    conduites    comme    celles   de 

l'expérience  IV,    on   peut  déterminer   tm  avec  une   très 

(*)  Il  n'est  pas  indispensable,  pour  avoir  une  bonne  détermination 
de  f„,  que  ces  conditions  soient  remplies  rigoureusement,  {Voir  plus 
loin  les  expériences  VII  et  VIII.)  Mais  il  faut  qu'il  y  ait  un  intervalle 
de  i'*,5  au  moins  entre  t^  et  les  températures  initiales,  et  un  inter- 
valle de  2*»  au  moins  entre  t,„  et  les  températures  des  bains. 

j4nn,deChim.  eidePhya.,  -j*  série,  t.  XXVIU.  (Février  igoS.)         l3 
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I  irrégularités  dans 
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c'esl-à-dîre  à  des  moments  où  les  courbes,  marchanl 
presque  parallèlement,  se  coupent  sous  des  angles  très 
aigus. 

Les  croisements  de  deux  courbes,  au  refroidissement  et 
à  réchaufTement,  doivent  être  à  égale  distance  de  l'axe  de 
symétrie.  La  moyenne  des  ordonnées  de  ces  points  con- 
stitue une  valeur  particulière  de  tm*  La  moyenne  de 
toutes  les  valeurs  particulières  de  t^  constitue  le  résultat 
de  l'expérience. 

Les  conditions  dans  lesquelles  deux  courbes  se  coupent 
peuvent  être  plus  ou  moins  bonnes,  et  donner  en  consé- 
quence des  valeurs  particulières  de  tm  dont  l'exactitude 
est  beaucoup  plus  grande  dans  certains  cas  que  dans 
d'autres.  Ainsi,  plus  l'angle  sous  lequel  deux  courbes  se 
coupent  se  rapproche  d'un  angle  droit,  plus  la  valeur  par- 
ticulière de  tm  déduite  de  cette  intersection  offre,  toutes 
choses  égales  d'ailleurs,  de  probabilité  d'exactitude.  Mais 
la  condition  essentielle  d'un  bon  croisement  est  que  la 
marche  de  Vun  des  thermomètres  ail  été  lente  au  moment 
de  l'intersection  des  courbes.  Alors,  la  courbe  qui  figure  la 
marche  de  ce  thermomètre  est  presque  parallèle  à  l'axe 
des  temps,  et  l'ordonnée  du  point  d'intersection  est  facile 
à  déterminer^  même  si  les  deux  courbes  se  coupent  sous 
un  angle  très  aigu.  ♦ 

Dans  le  Tableau  VIII  sont  consignés  tous  les  croise- 
ments qui  se  sont  produits  pendant  l'expérience  IV.  Les 
désignations  des  thermomètres  qui  au  moment  des  croise- 
ments marchaient  le  plus  lentement  sont  imprimées  en 
italiques,  f^r  et  ç^e  désignent  les  vitesses  moyennes  de 
refroidissement  et  d'échauffement  de  ces  thermomètres 
pendant  les  minutes  où  se  sont  produits  les  croisements. 
Les  valeurs  particulières  correspondantes  de  tm  sont,  en 
général,  d'autant  plus  exactes  que  les  sommes  i^r-h  ^e 
sont  plus  petites.  Les  désignalions  des  thermomètres  sont 
rangées  par  ordre  alphabétique. 


TABLE*n  VIII.  —  (Eï 


Dési- 
gDatïon 


Aa.AÔ.. 
Ao,  Ac. 
Aa,Ad. 
Ab,Ac. 
Aé,  Ad. 
Kb,  Ba. 
Ab,  Ca. 
Ab,  Do. 


Ac,  Ca. 
Ac,  Cb. 
Ac,  ha. 
Ac,  D6. 
Ali,  Ba, 
Arf,  Bè. 
Ad,  Bc. 
Arf,  Ca. 
Arf,  Cb. 
Ad,  Tia. 
Ad,  Dé. 


46,5 


Ba,  De. 
Ba,  Dd. 


45,5 
19,5 


T.' 
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Températures 

auxq 

uelles 

Dési- 

Minute 

les  courbes 

Valeurs 

gnation 

d 

u 

Sommes 

se  coupent 

particulières 

des 

croisement 

des 

deC 

thermo- 

vitesses 

au  ref^. 

à  réch*. 

tr-^K 

mètres. 

au  réf. 

à  l'éch». 

^r-^^e- 

^. 

^. 

2 

B6,  Bc. 

8* 

8" 

5i 

0 
5,079 

3^659 

4'*,369 

nb,  Bd. 

7* 

8« 

9,5 

4,466 

3,610 

4,o38 

Bb,  Ca. 

10* 

10^ 

1*2 

3,960 

4,022 

3,991 

Bb,  Gc. 

5* 

6* 

58,5 

5,700 

2,592 

4,i46 

B6.  Cd. 

6-^ 

8« 

18,5 

4,811 

3,329 

4,070 

B6,  Da. 

IO« 

10' 

-r,5 

3,960 

4,025 

3,992 

B6,  Db. 

i3* 

!!• 

106 

2,465 

4,507 

3,486 

B6,  De. 

5* 

6' 

57 

5,843 

2,454 

4,149 

Bè,  Dd. 

6« 

6' 

25 

4,885 

3,i83 

4,o34 

Bc,  Bû?. 

!!• 

r 

10,5 

4,273 

3,55i 

3,912 

Bc,  Ga. 

lO» 

io« 

5,5 

4,3o5 

3,775 

•4 ,  040 

Bc,  G6. 

la* 

II' 

11 ,5 

4,188 

3,780 

3,984 

Bc,  Gû?. 

7' 

6" 

16 

4,727 

3,195 

3,961 

Bc,  Da. 

10* 

10' 

5,5 

4,323 

3,769 

4,046 

Bc,  Dô. 

ii*^ 

II' 

14 

4,210 

3,774 

3,992 

Bc,  De. 

i5* 

14* 

122,5 

3,297 

4,562 

3,929 

Bc,  Dd. 

6*^ 

5' 

29,5 

4,808 

3,025 

3,9î7 

Bdj  G  a . 

10* 

10' 

6,5 

4,284 

3,680 

3,982 

Brf,  Cb, 

12* 

II' 

6,5 

4,255 

3,7i3 

3,984 

Bd.Cc. 

i5« 

i4« 

7,5 

4.145 

3,791 

3,968 

Bd,  Da. 

10* 

10« 

6,5 

4,3i2 

3,673 

3,99a 

Brf,  D6. 

11* 

II' 

4,5 

4,266 

3,702 

3,984 

Bd,  De. 

14*^ 

14* 

7,5 

4,187 

.  3,777 

3,98^2 

Ca,  Gô. 

10* 

10' 

14,5 

5,404 

3,095 

4,25o 

Ga,  Gc  . 

10* 

10' 

i5 

4,840 

3,i5o 

3,995 

Ga,  Cd. 

10* 

10' 

7,5 

4,576 

3,422 

3,999 

Ga,  Db. 

9* 

9* 

27 

5,529 

2,523 

4,026 

Ga,  De. 

10* 

10' 

9,5 

5,080 

2,950 

4,oi5 

Ga,  Dd. 

10* 

10' 

9,5 

4,600 

3,392 

3,996 

G6,  Ge. 

ii« 

11' 

II 

4,731 

3,207 

3,969 

G6,  Gc?. 

la* 

II' 

5 

4,552 

3,461 

4,006 

Gè,  Da. 

9* 

9* 

5i,5 

5,521 

3,023 

4,272 

G6,  D6. 

II' 

II' 

145,5 

5,i4i 

3,307 

4,224 

G6,  De. 

II' 

9* 

i5,5 

5,025 

2,888 

3,957 
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4,35 


4,75 
4,63 


4,52 
4,4; 

5,57 


11°       [f  3,5         4,55 

i4'     i3'  1,5       4.4g 

ceni  vingt  croi seineiUs  q 
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iteinent  mauvaises  qui  do 
celles  déduites  des  crois 
(Ce,  D6),  pour  lesquels 
Fe  dépasse  i"  par  minute, 
écarte  les  croisements  p< 
,  20  ou  o",  lo,  on  trouve  ; 
îavi  particulières  de  f, 
c,Bd)  et  4%25o  {C«,  C 
'20,  et  dont  la  moyenne  es 
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3^  valeurs  particulières  Je  tjn,  comprises  entre 
3**,968  (Brf,  Ce)  et  4'')07o  (Aa,  Ac),  pour  lesquelles 
^r-f-^tf<o®,  10,  et  dont  la  moyenne  est  4"iOo6. 

II  y  a  tout  lieu  tie  croire  que  ce  dernier  chilTre  est  plus 
exact  que  la  moyenne  générale  4°? 021.  Il  est  identique 
au  résultat  final  de  mes  premières  recherches  (*  ). 

Ainsi  qu'il  a  été  dit  dans  le  premier  Mémoire,  on  peut 
déterminer  tm  à  Taide  des  températures  auxquelles  les 
courbes  changent  brusquement  de  direction.  Ces  change- 
ments de  direction  sont  provoqués  par  les  sauts  des  ther- 
momètres. 

Si  l'on  pouvait  relever  Tétat  des  thermomètres  à  de  très 
courts  intervalles  de  temps,  de  5  en  5  secondes,  par  exeinple, 
de  manière  à  saisir  Tinstant  précis  de  chaque  saut,  la 
moyenne  des  températures  auxquelles  commencent  les 
sauts  fournirait  indubitablement  une  valeur  très  exacte 
de  tffi'  Cette  moyenne,   pour  l'expérience  IV,  est  4^? 088. 

Expérience   V.  —  Détermination  de  t,n. 

Refroidissement.      EchaufTement. 

Températures  des  bains. .  0*^,0  8",o 

Températures  initiales. . .  7°, 5  0°, 5 

Gonduclivité  électrique  de  Teau  :  2,0.10-^. 

Pour  celle  expérience  les  thermomètres  VI,  VIII  et  X 
ont  été  remplacés  par  les  n***  I,  II  et  XI.  La  disposition 
des  thermomètres  était  la  suivante  : 

N"  des 
thermomètres. 

ni 

JX 
V 
XI 

I 
II 

VII 
IV 


Réserv.oirs  effleurant  le  fond 
du  cylindre. 


(*)  Mémoire  cité,  p.  267. 
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orographies  ont  été  faites  aux  minuLes  4)  6,  8, 
,  12,  i4,  i6et  iS. 

es  Tableaux  IX  et  X  il  n'a  été  reproduil  que  l'éiat 
îsement  des  ihermomèlres  111  el  IV,  ceux  des 
er  m  OUI  êtres  ne  présentant  pas  d'îniéi-ét  général. 
Tableau  IX.  (Expérience  V.) 
État  des  thermomètres  III  et  IV. 
Refroidissement.  Ëcliauffemeat. 


li 

0,46 

4.703 
4,ai5 

5,-i;^ 

43 
46 

69 

0,46 

i,89 

5,33 

-0 

43 

675 

0,445 

4,9i5 

5,335 

— 0 

42 

675 

0,43 

4,9'5 

5,345 

— 0 

43 

67 

0,43 

4,93 

5,37 

— 0 

44 

65 

0,45 

4,9-15 

5,38 

— 0 

43 

65 

0,45 

4,96J 

5,395 

— 0 

43 

65 

0,45 

4.965 

5,395 

-0 

43 

58 

0,44 

5,26. 

5,62 

— 0 

3t) 

Tableau  X.  (Expérience  V.) 

Croisements  des  thermomètres  III  et  W 

Minute  du        Somme  Croise  m  en  (.s 


'J,9"9 
5,336 

Y 

4,920 

5,37' 

4,965 

5,395 

éseiice  des  ihermomêtres  I  et  II,  avec  leurs  volu- 
réservoirs,  a  dérangé  la  symétrie  par  rapport  à 
au  centre  de  gravité  du  cylindre  d'eau.  Il  eu  est 
|ue  la  marche  des  thermomètres  III  et  IV,  placés 


.  t 
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Fun  et  Tautre  dans  la  position  Ad  (marche  qui  aurait  été 
]a  même  pour  les  deux  instruments  à  4  ou  5  centièmes  de 
degré  prçs,  dans  les  conditions  de  Texpérience  IV),  a  pré- 
senté de  noia'bles  différences.  Mais  cela  n*a  guère  nui  à 
la  valeur  de  leurs  indications  par  rapport  à  la  détermina- 
tion de  tm^  car,  comme  le  montre  le  Tableau  IX,  la  diffé- 
rence entre  les  ordonnées  des  deux  courbes  III  et  IV,  cor- 
respondant à  une  abscisse  donnée,  est  demeurée  sensible- 
ment égale  et  de  signe  contraire  au  refroidissement  et  à 
réchauffement,  pendant  la  période  où  se  sont  produits 
les  croisements  (lo®  à  i6®  minute). 

L'expérience  a  donné  i6  valeurs  particulières  de  tm^ 
comprises  entre  3**, 908  et  4^*^022  (Pr  4-  i^e  compris  entre 
o  et  65)  dont  la  moyenne  est  3^,998. 

Pour  9  d'entre  ces  16  valeurs,  p'r  +  •'<?  <  o®,  lo.  Ces 
valeurs  sont  comprises  entre  4**) 006  et  4®» 022,  et  leur 
moyenne  est  4®^  o  ï  i  • 

Expérience  VI,  —  Détermination  de  tm» 

Refroidissement.    ÉchaufTement. 

Températures  des  bains o*,o  8°,o 

Températures  initiales 7**, 5  o*,5 

Conductibilité  électrique  de  Teau. ...     1,8. 10-*. 

On  s'est  servi  pour  cette  expérience  des  «quatre  ther- 
momètres à  gros  réservoirs  I,  II,  XIII  et  XIV,  La  dispo- 
sition était  la  suivante  : 

Numéros 
des 
thermomètres.  Positions. 

II A 

IX Ba 

XIV G 

X ; Da 

XÏI D 

XIII G 

Une  baguette  | 

en  verre       ( 

I A 


202 
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Les  réservoirs  des  numéros  I,  II,  XIII  et  XIV  effleu- 
raient le  fond  du  cylindre.  Le  n**  XII  n*a  pu  être  placé 
près  du  fond  à  cause  du  gros  réservoir  du  n^  XIII  avec 
lequel  il  se  serait  trouvé  en  contact.  La  place  resiée  vide 
en  B  a  éié  remplie  par  une  baguette  <»n  verre  de  même 
diamètre  que  le  n®  IX  auquel  elle  faisait  pendant.  Les 
photographies  ont  été  faiies  aux  minutes  4,  6,  8,  lO,  12 
i4»  16  et  18. 

Les  ihermomètrea  I  et  II  étant  tout  à  fait  pareils,  et 
placés  tons  deux  en  A,  tout  près  du  fond,  auraient  mar- 
ché  de  front  si  la  disposition  des  autres  thermomètres 
avait  été  rigoureusement  symétrique  par  rapport  à  l'axe 
du  cylindre  et  au  centre  de  gravité  de  la  masse  liquide. 
Mais  la  présence  des  gros  thermomètres  XIII  et  XIV,  à 
réservoirs  inégaux,  a  occasionné  de  telles  perturbations, 
quoique  ces  thermomètres  fussent  placés  symétriquement 
Tun  par  rapport  à  l'autre,  que  le  n®  II  a  marqué  au 
refroidissement  jusqu'à  1°,  i25  de  plus  que  lcn°  I.  Entre 
la  8®  et  la  16®  minute  (période  des  croisements),  la  diffé- 
rence II  —  I  n'a  pas  été  égale  et  de  signe  contraire  au 
refroidissement  et  à  réchauffement  (comme  la  différence 
III  —  IV,  expérience  V,  Tableau  IX).  Elle  a  varié  au 
refroidissement  entre  0*^,99  et  0^,95,  et  à  réchauffement 
entre  —  0^,91  et  — 0^,87.  Il  en  est  résulté  une  différence 
de  o®,o6  environ  entre  les  valeurs  de  t^  fournies  par  I,  et 
celles  fournies  par  II. 

Le  thermomètre  XIII  a  donné  3  valeurs  de  tmy  toutes 
deux  trop  élevées  (4^,070  et  4'*îo8o). 

L'expérience  a  fourni,  en  tout,  i3  valeurs  particu- 
lières de  tm  comprises  entre  3°,  968  et  4**? 080,  dont  la 
moyenne  est  4°>028. 

Pour  5  d'entre  ces  i3  valeurs,  ç'^  +  ç^^^  o®,  20,  leur 
moyenne  est  4">oo7.  Pour  2  valeurs  de  t^  seulement, 
^r-^  ^e^o^,  10.  Leur  moyenne  est  3^,960. 

La  valeur  moyenne  de  P'r  +  t^c  a  été  beaucoup  plus  éle- 
vée que  pour  l'expérience  V. 


.».  / 


;*• 
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En  somme,  cetl«  expérience  a  montré  que  l'emploi  de 
thermomètres  à  gros  réservoirs  comme  les  n°*  XIII  et  XIV 
n'est  pas  à  recommander,  soit  à  cause  des  perturbations 
qu'ils  occasionnent  dans  la  marche  des  thermomètres  plus 
petits,  soit  à  cause  des  j^etards  considérables  que  pré- 
sentent ces  instruments. 

Application  de  la  méthode  a  la  détermination  de  la  tempé- 
rature DU  MAXIMUM  DE  DENSITÉ   DES  SOLUTIONS  AQUEUSES. 

La  température  du  maximum  de  densité  d'une  solution 
aqueuse  (tm)  se  détermine  exactement  comme  celle  de 
l'eau  pure.  Presque  toutes  les  substances  solubles  dans 
l'eau  que  Ton  a  étudiées  à  ce  point  de  vue  jusqu'à  présent 
abaissent  la  température  du  maximum  de  densité  de  l'eau 
de  deux  à  douze  fois  plus  qu'elles  n*en  abaissent  le  point  de 
congélation.  En  conséquence,  à  moins  que  les  solutions  ne 
supportent  facilement  l'état  de  surfusion,  la  méthode  dont 
il  est  ici  question  n'est  applicable  qu'aux  solutions  ^eu 
concentrées. 

Les  thermomètres  dont  on  se  sert  pour  ces  expé  riences 
doivent  être  sensibles,  de  préférence  à  petit  réservoir,  et 
gradués  en  dixièmes.  Il  n'y  a  aucun  avantage  (au  con- 
traire) à  employer  des  thermomètres  à  gros  réservoirs, 
gradués  en  cinquantièmes  ou  en  centièmes  (*  ).  Si  l'on  ne 
vise  pas  à  une  très  grande  précision,  on  peut  employer 
des  thermomètres  de  forme  ordinaire,  sans  prolongement 
de  la  tige  au-dessous  du  réservoir.  Mais,  quels  que  soient 

(•)  On  obtiendrait  sans  doute  de  bons  résultats  avec  les  thermo- 
mètres à  gros  réservoirs,  à  la  condition  d'employer  une  quantité  de 
liquide  beaucoup  plus  grande  (3^  ou  4^),  afin  de  ralentir  le  refroidis- 
sement et  réchauffement.  Il  serait  sans  doute  utile  aussi,  afin  de 
diminuer  les  retards  considérables  auxquels  les  instruments  de  ce 
genre  sont  sujets,  de  faire  agir  de  petits  marteaux  électriques  sur  les 
sommets  de  leurs  tiges.  L'ébranlement  causé  par  ces  marteaux  ne 
parait  modifier  en  rien  la  marche  des  courants  de  convection  au  sein 
du  liquide. 
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les  lliermomètres  employés,  il  est 
les  disposer  symétriquement  pai 
cylindre,  et  de  placer  au  besoin, 
iliermomètre,  une  baguette  en  ve 

Si  nous  considérons  comme  ac 
fni=  4'';Oo  à  4%  01  pour  l'eau  pur 
rions  avec  ces  chifTres  toutes  les  val 
fournies  par  l'espérience  IV,  nous 
règles  suivantes,  qui  sont  conflrn: 
les  autres  expériences  : 

i.  Les  ibermomètres  placés  d 
donnent  en  général  de  meilleur 
placés  dans  la  masse  externe.  Si  le 
pas  parfaitement  cylindrique,  ou 
d  un  petit  nombre  de  tbermomèl 
placer  tous  dans  la  masse  inleri 
placés  dans  les  courbes  supérieur 
(positions  Aa  et  Ab  par  exemple) 
que  très  peu  de  croisements.  Dar 
thermomètres  placés  dans  la  mas; 
entre  eux  et  parleurs  croisements 
de  la  masse  interne,  32  valeurs  par 
moyenne  est  4'',o45.  Les  therm 
interne  ont  fourni  entre  eux,  et  sa 
de  la  masse  externe,  58  valeurs  de  t 
de  4<',oi2.  Ce  dernier  chiffre  est  ! 
des  deux, 

2.  Les  croisements  de  deux  theru 
rai,  d'autant  meilleurs  (c'esi-à-di 
proche  d'autaut  plus  de  t^)  que  I 
cbusidérés  sont  placés  l'un  plus  , 
toucher),  et  l'autre  plus  près  de 

{')  Bien  entendu,  l'appareil  doit  être  co 
la  traDsmission  de  la  chaleur  par  le  fond  et  j 
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dans  rexpérience  IV,  les  résultats  des  croîsenienls  Aa,  Ad 
(4,oi4),  Ba,  Brf (3,990),  Ca,Ccf  (3,999),  Da,  Drf  (4,004), 
valent  mieux  que  ceux  des  croisements  Ai,Ac  (4)626), 
BA,Bc  (4,369),  Ci,  Ce  (3,969),  Dt,  De  (4,020).  De 
même,  les  résultats  des  croisements  Ba,  Dd  (4,002  ),  Ca,  Dd 
(3,996),  etc.,  valent  mieux  que  ceux  de  Bt,Dc  (4, 149), 
Ci, De  (3,957),  etc. 

3.  Les  thermomètres  placés /7rp5  de  l^axe  du  cylindre 
(en  D  et  en  G,  par  exemple)  donnent  en  général  de  meil- 
leurs croisements  que  ceux  qui  sont  plus  éloignés  de  l'axe 
(en  A  ou  en  B  par  exemple).  Dans  le  Tableau  suivant  on 


a  mis  en  regard  les  valeurs  de 


tp  -+"  f  / 


fournies  parles  croi- 


sements  de  B«,  Ca  et  Da  avec  Kd  et  Brf  d'une  part,  et 
avec  Crf  et  Dd  de  l'autre. 


Ba,A(i 4}Oi3 

Ba,Bd 3,990 

Ca^Ad 4îOia 

Ca.Bd 3,982 

DujAd 4,018 

Da,Bd 3,992 

Moyenne.. . .  4îOoi 


Ba,  Cd 3 ,991 

Ba,Dd 4>oo2 

G«,  Gâ? 3,999 

Ca.Dd 3,996 

Da^Cd 4>ooi 

Da,  De? 4,004 

Moyenne 3,999 


Les  moyennes  générales  sont  également  satisfaisantes, 
mais  les  valeurs  de  t„i  fournies  par  Cd  et  Dd  sont  toutes 
comprises  entre  les  limites  3^,991  et  4*^,oo4,  soit  un 
écart  de  o®,oi3,  tandis  que  celles  provenant  de  Ad  et  de  Bd 
sont  comprises  entre  3*^,982  et  4°, 018,  soit  un  écart 
de  o'',o36.  Dans  le  cas  particulier  la  différence  n'est  pas 
grande.  Elle  est  souvent  plus  considérable. 

4.  Les  thermomètres  placés  au  même  nweau  ne  se 
croisent  pas  en  général,  parce  que  ceux  de  la  masse 
externe  marchent  toujours  plus  vite  que  ceux  de  la  masse 
interne,  et  que  ces  derniers  marchent  généralement  de 
front.  Quand  ces  croisements  se  produisent,  la  somme  des 
vitesses  Vr-^^e  est  généralement   élevée,  condition  très 


L 
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Tavorabie.  Les  seuls  croisemeiils  de  ci 
en(  produits  pendant  l'expérience  I 
lullats  suivants  : 


Bb,Db  ., 3,48(> 

Bc,  De 3 1 929 

Ci.Di 4.^24 

Ce,  De 3,977 

Les  croisements  de  De  sont  bons.  Cm 

luvais. 

De  ce  qui  {irécède  il  i-ésulie  que  les 

:tres  le  mieux  placés  dans  l'cxpérien 
positions  C^,  D^,  Ca  et  Da.  Ilsont  d 

vants  : 

Ca,Cd 3"g 

Ca,Dd 3.9 

Da,Ca 4,0 

Do,Drf 4,0 

Moyenne 4,0. 

Si  B,-  et  Be  représentent  les  tenipér, 
id  et  chaud,  I^  et  Ig  les  températures 
demnient,  pour  que  les  deux  opéralio 
neiit  et  par  écliaulTement  soient  exaci 
uent  l'une  de  l'autre,  que  ces  lem 
Lerminées  de  manière  que 

\r—lm=  l^+'m- 

[|  faut  donc  coimattre  t„  d'avance  en  p 

tion. 

En  général,  lorsqu'on  commence  l'éiudi 

lie  peut  prévoir,  même  appro^imativ 

son  abaissement   moléculaire  de   la 

ximum.  Dans  ces  cas  il  vaut  mieux  o 
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une  solulion  très  peu  concentrée.  On  donne  au  bain  froîd 
la  température o°, o  (la  plus  facile  à  établir  ei  à  maintenir 
constante),  et,  tout  en  relevant  l'état  des  thermomètres 
par  la  photographie  ou  autrement,  on  observe,  avec  une 
lunette,  les  températures  auxquelles  se  produisent  les 
"vitesses  minimales  de  refroidissement  de  un  ou  deux 
thermomètres  placés  près  du  fond.  Avec  un  peu  d'habi- 
tude on  peut  déduire  de  ces  observations  la  valeur  de  tm 
en  première  approximation,  et  déterminer  alors  la  tempé- 
rature du  bain  chaud  avec  une  exactitude  suffisante  pour 
que  le  résultat  final  de  rexpérience  soit  satisfaisant. 

Les  sels  abaissent  la  température  du  maximum  de  den- 
sité de  Peau  à  peu  près  proportionnellement  à  la  quantité 
de  substance  dissoute  (loi  de  Despretz).  Si  l'on  connaît 
la  valeur  de  t^  pour  une  des  solutions  d'un  sel,  on  peut 
en  déduire  son  abaissement  moléculaire  de  la  température 
du  maximum,  et  prévoir  ainsi,  en  première  approxima- 
tion, la  valeur  de  tm  pour  les  autres  solutions  plus  ou 
moins  concentrées  du  même  sel.  Mais  il  est  des  substances 
telles  que  Talcool  et  l'éther  éthyliques,  par  exemple, 
auxquelles  la  règle  de  Despretz  n'est  absolument  pas  appli- 
cable. Dans  ces  cas,  il  faut  user  de  précautions  spéciales 
et  multiplier  les  expériences. 

11  est  manifeste  que  Tintervalle  entre  tfn  et  la  tempéra- 
ture initiale  le  ne  peut  être  plus  grand  en  général  que 
l'intervalle  entre  tm  el  les  températures  des  bains;  sans 
quoi  la  solulion  serait  exposée  à  se  congeler  au  début  de 
réchauffement.  Il  est  commode  de  le  prendre  un  peu  plus 
petit.  11  faut  prendre  Tintervalle  entre  tm  et  les  tempéra- 
tures des  bains  aussi  grand  que  possible.  Mais  cet  inter- 
valle ne  peut  guère  dépasser  4°,  sans  quoi  fa  solution  est 
exposée  à  se  congeler  pendant  l'opération  par  refroidisse- 
ment. D'autre  part,  cet  intervalle  ne  doit  pas  être  inférieur 
à  2°,  car,  s'il  est  plus  petit,  les  croisements  des  courbes  se 
font  mal.  La  condition   essentielle  pour  avoir  de  bous 


s  est  que 


condition  est  remplie,  il  j 
!t  (Be—  I„)unedirnérenced« 

qu^on  peut  se  tromper  de  o 
'  tm  en  première  approximat 
liai  de  rexpérience  soit  néres 
irès  les  expériences  VII  et  V 

expériences  où  la  tempérai 
)aissée  au-dessous  de  son  po 
rable  de  laisser  une  couche 
uide  el  le  couvercle  du  cyl 
oins  sujeile  à  la  congélation 
on  par  échauffement,  au  m 
)érature  au  moyen  de  l'agitai 
le  relevé  de  l'état  des  tkt 
ographie,  on  désire  nature 
i  épreuves  au  strict  nécessa 
l,  pour  loute  une  série  d'exj 
des  thermomètres  et  les  mé 
:  entre  t^  (supposé  comme  en 
une  part,  et  les  température 
>rs,  toutes  les  expériences 
lutres.  Après  la  première,  c 
nnents  il  est  utile  de  pholog 
1  dispenser.  Le  plus  souven 
•.m  pour  chaque  opération. 
uence  que  peut  avoir  sur 
■  }in  choix  défectueux  des 
s  températures  des  bains, 
utant  que  possible,  fixer  le: 
températures  initiales  de  m 
m  s 

I,.  -(,„=.!, +  (,„. 
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Cela  exige  la  connaissance  préalable  de  t^  en  première 
approximation. 

Sachant  que  f;;t  pour  l'eau  pure  est  sensiblement  4^,o, 
nousavonspris,pourles  expériences IV,  Vet  VI,  Br  =  o®,o, 
Be=8«,o,Ir=8%o(ou7^,5)  et  Ie=o«,o  (ou  0^,5),  qui 
satisfont  aux  conditions  ci-dessus. 

On  peut  se  demander  comment  nous  aurions  procédé  si 
nous  avions  été  moins  bien  renseigné  d'avance  sur  la 
valeur  approximative  de  tmi  si  nous  avions  pensé,  par 
exemple,  que  l'eau  avait  son  maximum  de  densité  à  5% 
ou  à  3®  environ. 

C'est  pour  répondre  à  cette  question  que  l'on  a  fait  les 
expériences  VII  et  VIII. 

Expérience  VII, 

Les  températures  des  bains  et  les  températures  initiales 
ont  été  choisies  dans  l'hypothèse  que  1^=  5°  environ- 
Refroidissement.         Échauffement. 

Températures  des  bains.. . .  o°, o  io°,o 

Températures  initiales 9",  5  o*^,  5 

Les  thermomètres  III  à  Xont  été  disposés  comme  suit  : 
kd,    Bb,     Gc,     Drf,     Da,    G6,     Ba,     Ac. 

Les  photographies  ont  été  faites  toutes  les  2  minutes, 
de  I  à  19  minutes. 

Le  Tableau  XI  résume  les  observations  que  je  crois 
devoir  reproduire  afin  qu'on  puisse  les  comparer  avec 
celles  de  l'expérience  IV.  ) 

Tableau  XL  (Expérience  VIL) 

Etat  des  thermomètres,  ; 


Temps.  Arf. 

Bb. 

Ce.         Drf.         Da. 
Refroidissement, 

G  6. 

Ba. 

.Ac, 

0 
I . . .     5 ,  72 

0...        0«lO 

9,49 
8,38 

9^53       7^85      9^61 
6,92      5,48      9,28 

0 
9,55 

8,5i 

0 
9,55 

9,24 

6°97 
3,58 

u 


Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  7*  série,  t.  XXVIU.  (Févrièp  igoS.)      l4 


210 

DE    COPPET. 

Tableau  XI.  (Expérience  VII)  (Suite. 

.) 

■ 

État  des  thermomètres. 

Temps.   A  cf. 

Bb, 

Ce. 

Dd. 

Da. 

Cb. 

Ba. 

Ac. 

Bef  raidisse  ment . 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

^y  •  •   • 

'-.97 

6,22 

5,88 

5,o3 

8,02 

6,3i 

8,02 

2,3o 

7... 

«,89 

4,10 

5,3o 

4,81 

•  6,82 

5,81 

6,54 

2,10 

9... 

2,8l 

3,90 

4,9i 

4,70 

6,10 

5,21 

4,5o 

2,07 

II.. . 

2,78 

3,68 

4,71 

4,6r 

2,78 

4,96 

2,40 

2,o5 

i3.. . 

2,76 

2,53 

4,69 

4,58 

1,43 

2,74 

1,43 

2,04 

i5.. . 

2,71 

1,89 

3,3i 

4,56 

o,g8 

1,96 

0,99 

1,82 

1  " 

2,73 

1,45 

2,39 

4,56 

0,73 

1,48 

0,74 

1,46 

19... 

2,57 

1,09 

1,88 

3,85 

0,53 

1,14 

o,58 

i,i5 

Échauffement. 

!..  . 

3,90 

0,47 

0,43 

1,10 

0,78 

0,47 

o,63 

3,28 

\J   m     •      • 

4,95 

2,l3 

1,64 

2,94 

1,48 

0,89 

1 ,5i 

6,22 

<^  •     •       • 

5,9.0 

3,06 

2,49 

3,25 

2,08 

1,99 

4,10 

6,29 

7... 

5,3o 

3,63 

2,89 

3,32 

7,92 

2,79 

7,83 

6,39 

9... 

5,40 

6,99 

2,99 

3,32 

8,73 

6,86 

8,68 

6,45 

II..   . 

5,49 

7,99 

5,89 

3,3i 

9,i5 

7,92 

9,*2 

7,24 

i3.. . 

5,61 

8,56 

7,17 

3,71 

9,42 

8,52 

9,38 

8,02 

i5.. . 

6,5i 

8,97 

7,94 

5,75 

9,57 

8,94 

9,53 

8,60 

17.. . 

7,4-2 

9,22 

8,5i 

6,92 

9,71 

9,23 

9,69 

9,00 

19... 

8,10 

9,4i 

8,89 

7,73 

7,81 

9,4^3 

9,78 

9,27 

Afin  d'abréger,  le  Tableau  des  croisements  n'est  pas 
reproduit.  On  peut  le  reconstituer  au  besoin  à  Taide  du 
Tableau  XL  L'expérience  a  fourni  20  valeurs  particulières 
de  ^;7t  comprises  entre  3°,  368  (Ba,  Ce)  ei4'',  2o3  (A  c,  Da), 
dont  la  moyenne  est  3**, 877.  Les  croisements  (Ba,  G6), 
(Bi,  Ce)  et  (Ci,  Da)  se  sont  produits  au  refroidissement, 
mais  non  à  l'échaufTement. 

Sur  les  20  valeurs  particulières  de  tm^  il  y  en  a  12  pour 
.  lesquelles  t^r+ ^'<f<o**,  to.  Elles  sont  comprises  entre  3®,  800 
et  4**)2<^3,  et  leur  moyenne  est  4°,  01 8. 


Expérience  VIII, 

Les  températures  des  bains  et  les  températures  ini- 
tiales   ont    été    choisies    dans   Thypothèse   que   t,„=3^ 


T   "l   - 
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-environ  : 


Refroidissement.     ÉchaufTement. 


Températures  des  bains.... 

initiales  .... 


» 


o°,o 

()%5 


6%o 
5%5 


Les  rhermomètres  ont  été  disposés  comme  pour  l'expé- 
rience VII,  et  les  photographies  prises  toutes  les  2  minutes 
de  I  minute  à  19  minutes. 

L'expérience  a  donné  20  valeurs  particulières  de  tm 
•comprises entre 3**,  109  (A^,  Ci)  et4°?63o  (Ba,  Ce),  toutes 
très  inexactes  sauf  une  seule  :  4^*5037  (Ac,  Arf). 

Cependant,  la  moyenne  générale  est  presque  égale  à 
-celle  de  l'expérience  VII.  Elle  est  3**,85o. 

Ainsi,  malgré  les  erreurs  commises  volontairement 
dans  le  choix  des  températures  des  bains  et  des  tempéra- 
tures initiales  (erreurs  grossières,  qu'on  ne  commettra 
jamais  dans  la  pratique),  les  résultais  des  expériences  VII 
et  VIII  sont  exacts  à  moins  de  -^  de  degré. 

Les  valeurs  de  tm  fournies  par  l'expérience  VII,  prises 
isolément,  sont  beaucoup  plus  exactes  que  celles  fournies 
par  l'expérience  VIII.  Cela  tient  à  ce  que  les  intervalles 
de  température  entre  t^  d'une  pan,  et  Br,  B^,  Ir,  I^  de 
l'autre,  étaient  beaucoup  plus  grands  dans  le  premier  cas 
que  dans  le  second.  On  doit  toujours  prendre  ces  inter- 
valles aussi  grands  que  le  permettent  les  conditions  géné- 
rales de  l'expérience. 

LA  TEMPERATURE   DU   MAXIMUM  DE  DENSITÉ   DE  l'EAU   PURE. 

RÉSUMÉ   ET  CONCLUSION. 

Ma  première  série  d'expériences  (publiée  en  1894)  a 
^onné  i6i  valeurs  particulières  de  f,n  comprises  entre 
3^,342  et  4^9  Ï26  dont  la  moyenne  est  : 

4%  008. 

La  deuxième  série  d'expériences  (expériences  IV,  V 
et  VI  du  présent  Mémoire)  a  donné  109  valeurs  particu- 
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1res  de  tm  comprises  entre  3°, 486  ei  4'')369  ('),  dont 
moyenne  esi  : 


Si  des  161  valeurs  de  t„  de  la  première  série,  on  en 
irle  71  qui  prêtent  à  la  critique  pour  divers  motifsr 
reste  90  valeurs  comprises  entre  3", 910  et  4°i08i  doDt 
moyenne  est  : 

Si  des  109  valeurs  de  la  deuxième  série  on  écarie  les 
valeurs  pour  lesquelles  la  somme  des  vitesses  moyenne» 
refroidissement  et  d'écIiaufTement  Vr-We  a  été  plus 
mde  que  o^jio  par  minute,  il  reste  55  valeurs  com- 
Ises  entre  3", 968  et  4''iC>7'^  dont  la  moyenne  est  : 
4°,  006. 

Ces  chiffres  démontrent  l'excellence  de  la  méthode 
eux  que  ne  pourrait  le  faire,  je  croîs,  aucun  commen- 
re.  L'accord  entre  les  résultats  des  deux  séries  d'expé- 
nces  me  parait  d'autant  plus  remarquable  qu'elles  ont 
i  faites  avec  des  appareils  différents,  et  que  sur  le» 
thermomètres  employés,  un  seul  {le  n"  XII)  a  servi  » 
fois  pour  les  deux  séries. 

Peut-on  en  conclure  que  la  température  du  masimunr 
densité  de  l'eau  est  4''iOo5  du  thermomètre  à  mercure, 
uelques  millièmes  de  degré  prés  ?  Ce  serait,  je  le  crains, 
peu  trop  s'aventurer.  Il  parait  certain,  en  effet,  que, 
lis  le  voisinage  immédiat  de  la  température  de  son 
ximum  de  densité,  une  variation  de  ~  de  degré  de  la 
iipérature  de  l'eau  correspond  à  une  variation  si 
'.ice  de  sa  densité  qu'elle  semble  devoir  échapper  à  tous- 
moyens  de  mesure  dont  la  Science  dispose  actuelle- 

-  (')■ ■ 

')  Si  l'on  écarte  les  très  mauvais  résultais  {Bb,  Db)  et  (Bb,  Bc), 
.'expérience  IV,  ces  limites  setrouvent  réduites  à  3°, 911  et  4°>373- 
')  Thiesen,  ScHEEi  et  DiESBELHORST  (  fVîisensc/ia/ttïche  Abhand- 
gen  der  physikalUcken-technischen  Reichsaïutalt,  t.  III,  p.  67, 


ITif 


ÉTUDE    SPECTROPHOTOMÉTRIQUE    d'ÉLECTRO^YTES.        2i3 

Tout  ce  qu'il  est  permis  de  dire  est  ceci  :  Le  chiffre 
3**, 98  du  thermomètre  à  hydrogène  {soit  environ  4®,oo5 
du  thermomètre  à  mercure)  exprime  la  température 
du  maximum,  de  densité  de  Veau  pure  soumise  à  la 
pression  normale  av^ec  toute  la  précision  quil  est  possible 
d^ atteindre  par  les  procédés  de  mesure  actuellement 
connus. 


ÉTUDE  SPECTROPHOTOMÉTRIQUE  DE  QUELQUES  ÉLECTROLTTES 

EN  SOLUTION; 

Par  m.  p.  VAILLANT. 


Introduction. 

La  ihéorîe  des  ions  est,  à  Theure  actuelle,  trop  connue 
pour  qu'il  soit  nécessaire  de  faire  de  son  exposé  Tintro- 
-duction  à  celle  étude,  qui  est  celle  d'une  de  ses  consé- 
quences les  plus  directes. 

J'insisterai  uniquement  sur  ce  point  que  les  ions  ont 
une  individualité  propre,  distincte  de  celle  de  la  molécule 
dont  ils  proviennent,  et  qu'il  est  hors  de  doute,  aujour- 
d'hui, qu'ils  interviennent  pour  leur  part  dans  les  pro- 
priétés physiques  de  la  solution.  C'est  ainsi  qu'ils  jouent 
le  rôle  de  molécules  complètes  dans  l'établissement  de  la 
pression  osmotique,  du  point  de  congélation,  de  la  tension 

de  vapeur,  de  la  tension  superficielle,  etc. 

/ 

Berlin,  1900)  se  sont  servis,  pour  le  calcul  de  leurs  Tables  de  la  den- 
sité de  Peau  entre  o»  et  4o°,  de  la  formule  suivante 


g  = 


(/  — 3,98)2        «4-283 


603570 


67,26 


dans  laquelle  e  désigne  la  densité  de  l'eau  à  la  température  t  rappor- 
tée à  sa  densité  à  3^,98  de  l'échelle  du  thermomètre  à  hydrogène.  Si 
l'on  calcule  d'après  cette  formule  quelle  doit  être  la  variation  de  la 
densité  de  l'eau  lorsque  sa  température  s'élève  de  3», 98  à  3», 99,  soit 
^®  th  ^^  degré,  on  trouve  que  cette  variation  est  inférieure  à  1  mil- 
liardième. 


afin,  les  ions  sont  les  seuls  véhicules  d'électricité  à 
érieur  de  l'élecirolyte,  et  celte  propriété,  jointe  aux 
édentes  qui  les  rapprochent  des  molécules  proprement 
i,  a  conduit  S.  Arrheiiius  à  une  hypothèse  toute 
me  sur  la  nature  des  ions,  qu'il  considère  comme  des 
;cules  résultant  de  l'union  des  radicaux  ions  à  deux 
lenis  nouveaux,  les  électrons  positif  et  négatif,  ca- 
irisés  par  une  propriété  spéciale,  qu'ils  transporieni 
leurs  composés  et  qui  fait  que  ceux-ci  paraissent 
irisés. 

uoi  qu'il  en  soit  de  cette  hypothèse,  puisque  les  ions 
importent  comme  des  molécules,  de  propriétés  déûnîes, 
loiveut  avoir  une  couleur  propre,  indépendante  de 
ctrolyie  dont  ils  proviennent. 

'est  cette  conséquence  immédiate  de  la  théorie  des 
,  encore  insuffisamment  établie,  qu'on  s'est  proposé 

ette  vérification  est,  d'ailleurs,  dans  le  cas  général, 
z  complexe.  On  la  réduit  au  maximum  de  simplicité 

adressant  au  cas  particulier  d'un  sel  métallique  doni 
leul  ion  est  coloré. 

In  dira  d'ailleurs,  toujours  au  point  de  vue  de  la 
irïe  des  ions,  qu'un  ion  est  incolore  lorsqu'il  peut 
1er  dans  des  solutions  dont  l'absorption  ne  diffère  pas 
:elie  du  dissolvant.  Les  ions  50*  ou  K,  par  exemple, 
L  incolores,  puisque  les  solutions  étendues  de  SO*K- 

les  renferment  n'absorbent  pas  plus  que  l'eau  pure. 
l'est  ce  cas  particulier  simple  qu'on  s'est  borne  jusqu'il 
sent  à  examiner. 

Historiqoe. 
iCs  variations  de  coloration  des  solutions  avec  la 
centration,  la  température  et  la  nature  du  dissolvant, 
déjà  fait  l'objet  de  nombreux  travaux.  Il  n'y  a  guère 
tefois  que  les  plus  récents  qui  aient  été  entrepris  pour 
ir  de  contrôle  à  la  théorie  des  ions. 
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Gladstone  ayant,  il  y  a  5o  ans,  déduit  de  mesures 
approximatives  que,  dans  les  solutions  métalliques  de 
concentrations  moyennes,  l'absorption  est  la  somme  de 
deux  termes  caractéristiques  des  radicaux  acide  et  basique 
du  sel,  cette  loi  additive  fut  admise  sans  discussion,  et  les 
premiers  chercheurs  se  préoccupèrent  uniquement  de 
l'étendre  à  la  série  organique. 

En  1887,  G.  Kriiss  étudie  les  modifications  qu'apporte 
dans  la  coloration  la  substitution  à  des  atomes  d'hydro- 
gène de  radicaux  hydrocarbonés  et  déduit  de  ses  travaux 
que  ces  modifications  sont  caractéristiques  du  radical 
substitué. 

L'année  suivante,  Stenger  conclut  dans  le  même  sens  : 
il  étudie,  en  particulier,  les  déplacements  de  la  bande 
d'absorption  de  la  rosaniline  par  substitution  progressive 
aux  atomes  d'hydrogène  de  groupements  phényl  et  méthyl. 

Le  déplacement  marche  toujours  dans  le  sens  des  X 
décroissants,  à  mesure  que  se  continue  la  substitution* 

Le  premier,  en  1891,0.  Knoblausch  met  en  doute  là 
loi  de  Gladstone  et  fait  intervenir  la  concentration  dans 
la  coloration.  Dans  des  expériences  d'ailleurs  assez  gros- 
sières, mais  où  il  fait  varier  l'épaisseur  des  liquides  tra- 
versés de  o"*  à  8"*  et,  par  conséquent,  la  concentration 
dans  des  limites  très  étendues,  il  montre  que,  pour  la 
plupart  des  sels,  la  couleur  est  fonction  de  la  concentra- 
tion et  tend  vers  une  limite  lorsque  celle-ci  tend  vers 
zéro.  L'auteur  ne  vise  d'ailleurs  que  la  loi  de  Gladstone 
et  ne  songe  point  à  interpréter  ses  résultats  au  point  de 
vue  de  la  théorie  des  ions. 

Ce  n'est  guère  qu'en  1892  que  celle-ci  entre  en  jeu, 
pour  faire,  avec  Ostwald,  l'objet  d'un  travail  de  vérifica- 
tion considérable,  limité  toutefois  au  cas  particulier  où, 
Tëlectrolyte  étant  complètement  dissocié,  sa  couleur  ne 
dépend  t]ue  de  celle  de  ses  ions. 

Ostwald  se  propose  de  démontrer  que  des  électrolytes 
complètement  dissociés  qui  ont  un  ion  commun  coloré  et 


ai6  .   .  p.     VAILLA.NT. 

Vion  non  cominun  incolore  ont  même  spectre  d' absorption , 
Il  emploie  pour  celle  vérîfiealion  deux  procédés  qui 
consistent,  Tun  à  superposer  sur  une  même  photographie 
les  spectres  à  comparer,  Paulre  à  noter,  à  Taide  d^un 
réticule  qu^en traîne  une  vis  micromélrique,  les  positions 
des  limites  d'ombre  dans  ces  divers  spectres. 

Les  deux  méthodes  confirment  pleinement  les  prévisions 
de  la  théorie.  Sur  près  de  trois  cents  cas  examinés,  il  n'y 
a  qu'une  dizaine  d'exceptions  qu'Os iwald  explique  par 
l'hydrolyse  dans  le  cas  des  sels  à  acide  ou  base  faibles,  ou 
par  l'existence  dans  la  liqueur  de  sels  à  l'élat  colloïdal, 
c'est-à-dire  insolubles  et  partant  non  dissociés. 

Qu'il  s'agisse  de  reproductions  photographiques  ou  de 
mesures  directes,  le  procédé  de  comparaison,  basé  sur  la 
limitation  des  bandes  d'absorption,  laisse  une  large  place 
aux  appréciations  personnelles  et  ne  peut  guère  être 
regardé  que  comme  qualitatif.  Toutefois,  en  raison  de 
leur  multiplicilé  et  de  leur  diversité,  les  expériences 
d'Ostwald  semblaient  concluantes,  au  moins  pour  la  véri- 
fication particulière  qu'il  s'était  proposée. 

Cependant,  quelques  mois  après  la  publication  du  tra- 
vail précédent,  tout  fut  remis  en  question  par  un  chercheur 
italien,  M.  Magnanini,  qui,  sans  nier  les  résultats  obtenus 
par  Ostwald,  prétendit  établir  : 

1^  Que  différents  sels  peuvent  avoir  des  spectres  iden- 
tiques sans  renfermer  nécessairement  un  même  ion  coloré  ; 

a**  Qu'un  changement  dans  le  degré  de  dissociation 
d'un  sel  coloré  n'entraîne  pas  nécessairement  un  change- 
ment dans  l'absorption,  même  lorsque,  sur  les  deux  parties 
du  sel,  partie  non  dissociée  et  partie  dissociée,  l'une  est 
indubitablement  non  colorée. 

Magnanini  base  sa  démonstration  sur  les  faits  suivants  : 

I®  L'acide  violurique,  en  dissolution  étendue,  est  inco- 
lore; s'il  paraît  faiblement  coloré,  c'est  que  l'eau  eiiiployée 
comme  dissolvant  contient  des  bases  alcalines.  Donc,  l'ion 
violurique  est  incolore; 
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2°  Les  solutions  étendues  des  violuratesdeK^  Na  et  Am 
sont  rouges  et  leurs  coefficients  d^absorption  sont  égaux. 
D'après  ce  qui  précède,  cette  identité  de  coloration  ne 
peut  s'interpréter  par  la  présence  commune  de  l'ion  violu- 
rique  ; 

3®  Si  Ton  recule,  par  Taddition,  aux  solutions  de  violu- 
rates  de  K  et  JNa,  d'une  quantité  convenable  du  nitrate 
correspondant,  le  degré  de  dissociation  de  25  pour  loo 
environ  de  sa  valeur,  l'absorption  des  solutions  n'est  pas 
modifiée. 

De  ces  constatations  Magnanini  conclut  : 

«  L'hypothèse  d'après  laquelle  la  partie  dissociée  des 
electrolytes  a  une  couleur  différente  de  la  partie  non 
dissociée  est  en  contradiction  avec  les  faits;  et  si  les  per* 
manganates  donnent  le  même  spectre,  si  les  sels  de  Cu, 
Co,  Fe  et  certains  autres  métaux  sont  colorés  de  façon 
identique,  cela  résulte  non  de  ce  que  ces  substances  ont 
le  même  ion  coloré,  mais  du  fait  général  que  les  sels  d'un 
seul  et  même  métal  proviennent  du  même  degré  d'oxyda- 
tion. Si  les  sels  ferreux  et  ferriques  ont  des  colorations 
différentes,  cela  résulte,  .non  d'une  différence  de  couleur 
des  ions  Fe  et  Fe^,  mais  d'une  influence  constante  d'après 
laquelle  le  passage  d'un  degré  d'oxydation  à  un  autre 
amène  toujours  un  changement  dans  la  coloration.   » 

L'argument  sur  lequel  Magnanini  basait  ces  conclusions 
paraissait  sérieux;  deux  élèves  d'Ostwald,  Wagner  (iSgS) 
et  Donnan  (1896)  entreprirent  cependant  de  le  réfuter. 

Suivons  d'abord  Wagner  dans  sa  démonstration  : 

I®  La  cause  qui  colore  les  solutions  d'acide  violurique 
n'est  pas  celle  que  donne  Magnanini  ;  en  évitant  la  forma- 
tion des  alcalis  dans  l'eau  distillée  employée  comme 
dissolvant,  la  solution  obtenue  est  encore  colorée. 

Au  surplus,  si  la  couleur  de  la  solution  était  due  à  la 
présence  de  violurates  alcalins,  en  étendant  de  plus  en 
plus  cette  solution,  on  augmenterait  dans  le  même  rap- 
port la   quantité   de  violurates   formés,    et  l'absorption 


ai8 


p.    VAILLANT. 


devrait  croître  proportionnellement  à  la  dilution.  Or^ 
elle  croît  beaucoup  moins  vite  et  proportionnellement  au 
degré  de  dissociation. 

Delà  on  conclut  que,  si  les  solutions  d'acide  violurique 
sont  peu  colorées,  c'est  qu'elles  sont  peu  dissociées,  que 
la  molécule  d'acide  est  incolore  et  que  c'est,  au  contraire, 
l'ion  violurique  qui  est  coloré. 

2°  Si  les  violurates  de  K,  Na  et  Âm  ont  même  spectre, 
c'est  que  leurs  molécules  ont  sensiblement  même  couleur 
que  l'ion  violurique.  Au  surplus,  les  nombres  fournis  par 
Magnanini  témoignent  d'une  petite  différence  entre  les 
trois  sels,  laquelle  va  en  croissant  avec  la  concentration. 

3^  En  raison  même  de  cette  faible  différence  d'ab- 
sorption, l'influence  des  nitrates  alcalins  sur  la  dissocia- 
tion  ne  peut  correspondre  qu'à  une  très  petite  variation 
dans  la  couleur  de  la  solution.  L'expérience,  pour  être 
démonstrative,  aurait  dû  être  faite  sur  l'acide  violurique, 
dont  la  molécule  est  sensiblement  incolore. 

4^  Enfin,  les  deux  violurates  les  plus  solubles,  ceux  de 
magnésium  et  de  béryllium,  ont,  en  solution  concentrée, 
une  couleur  très  différente  de. celle  de  leurs  solutions 
diluées.  Ces  dernières  sont  violettes  comme  les  solutions 
des  violurates  alcalins. 

Ce  qui  prouve,  d'ailleurs,  que  la  coloration  violette 
limite  de  ces  diverses  solutions  est  due  à  la  présence 
exclusive  de  l'anion  coloré,  c'est  que,  si  le  cathion  a  lui- 
même  une  absoi'ption  sensible,  la  limite  de  coloration 
n'est  plus  la  même.  A  la  limite,  les  solutions  de  violurate 
de  Co,  par  exemple,  sont  jaunes. 

Ce  raisonnement  fut  confirmé  et  étendu  par  les  expé- 
riences quantitatives  de  Frederick  Donnan. 

A  l'aide  d'un  colorimètre  de  sou  invention,  et  en  pre- 
nant pour  liquide  de  comparaison  une  solution  au  ~^  àe 
violurate  de  JNa  qu'on  peut  considérer  comme  complète- 
ment dissociée,  M.  Donnan  déduit  de  leur  couleur  la 
teneur  en  ions  violuriquesde  toute  une  série  de  solutions  : 
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acide  violurique  pur,  acide  violurîque  additionné  d'acides 
olilorhydrîque,  paraoxybenzoïque,  lévulique  ou  acétique, 
de  chlorure  de  sodium,  et  enfin  mélange  de  violurate  et  de 
chlorure  de  Na. 

Il  compare  ensuite  les  degrés  de  dissociation  aihsi  déter- 
minés à  ceux  qui  se  déduisent  de  la  mesure  des  conducti- 
bilités :  directement  dans  le  cas  de  Tacide  pur,  indirecle- 
ment  et  par  l'application  de  la  loi  d'îsohydrie  dans  le  cas 
des  mélanges  d'acides  ou  de  sels. 

La  loi  d'isohydrie  est  d'ailleurs  le  résultat  d'une  hypo- 
thèse nouvelle  greffée  sur  celle  des  ions  ;  c'est  l'application 
à  ceux-ci  de  la  loi  des  masses  de  Guldberg  et  Waage  : 
«  Lorsque  deux  dissolutions  non  isohydriques,  c'est- 
à-dire  de  degrés  de  dissociation  difiFérents,  et  qui  ont  un 
ion  commun,  sont  mélangées,  leur  ionisation  se  modifie. 
de  façon  qu'elles  deviennent  isohydriques.   » 

Quoi  qu'il  en  soit  de  cette  loi  qui  a  été  fort  discutée, 
les  nombres  de  Donnan  témoignent  d'un  accord  remar- 
quable entre  les  degrés  de  dissociation  calèulés  et  ceux 
qui  se  déduisent  des  mesures  colorimétriques.  L'ion  violu- 
rique est  donc  bien  coloré.  Les  expériences  de  Donnan 
établissent  en  outre,  conformément  aux  prévisions  de 
Wagner,  que  la  molécule  d'acide  violurique  est  incolore 
et  que  celle  de  violurate  de  Na  est  un  peu  plus  colorée 
que  l'ion  violurique,  la  diff^érence  restant  toutefois  de 
l'ordre  des  erreurs  d'expérience. 

Pour  en  finir  avec  les  violurates  et  l'ion  violurique 
autour  desquels  a  gravité  pendant  longtemps  la  discussion 
des  ions  colorés,  disons  que,  en  iSgS,  à  la  suite  de  nou- 
velles recherches,  Magnanini  revint  sur  ses  premières 
conclusions  et  se  rangea  à  l'avis  des  expérimentateurs 
allemands. 

A  côté  des  importants  travaux  qui  précèdent  et  qui  font 
ressortir  les  divers  côtés  de  la  question,  il  convient  de 
signaler  un  certain  nombre  de  recherches,  les  unes  entre- 
prises sans  idée  préconçue  et  desquelles  l'auteur  ne  tire 


cune  conclusion  générale,  d'antres  dirigées  dans  le  sens 
la  théorie  dns  ions,  comme  celles  d'Ewan  sur  les  sels  de 
ivre,  de  Magnanini  sur  les  clirornoonalates  et  les  chro- 
>snlfocyanates,  de  Spring  sur  la  transparence  des  sels 
colores,  de  Vernon  sur  toute  une  série  de  sels  colorés,  etc. 
plupart  des  résultats  obtenus  sont  conformes  à  la 
éorie  des  ions.  Ils  conduisent  en  outre  à  cette  conclusion 
sez  remarquable  que,  dans  la  plupart  des  sels  à  anïon 
loré  et  à  calhion  incolore,  la  coloration  de  la  molécule 
EFère  peu  de  celle  de  l'ion. 

Le  défaut  commun  à  toutes  t;es  recherches  est  le  peu  de 
lisibilité  des  méiliodes  employées.  Ou  bien,  et  c'est  le 
s  le  plus  fréquent,  l'auteur  se  limite  aux  résultats  qua- 
atifs  que  donne  l'emploi  des  colorïtnèires,  ou  bien,  s'il 
sert  du  spectroplioiomètre,  il  déBnit  la  couleur  de  ses 
lutions,  non  par  leurs  coefficients  d'absorption,  mais 
r  la  position  des  bandes  dans  le  spectre,  ou  bien,  «nân, 
ns  le  cas  rare  où  il  effectue  des  mesures  d'absorption, 
lles-cj  se  rapportent  non  à  une  longueur  d'onde  définie, 
aïs  à  une  région  du  spectre  assez  étendue. 

Dispositif  expérimental. 
Toute  mesure  spectrophotométrique  comporte  une" 
uation  personnelle  considérable  qu'on  rendra  évidem- 
t:nt  minima  en  limitant  la  comparaison 'à  des  faisceaux 
ssi  identiques  et,  par  suite,  aussi  homogènes  que  pos- 
jle. 

J'ai,  depuis  3  ans,  à  ma  disposition  un  spectropholo- 
èire  Gouy,  et,  grâce  à  sou  emploi,  j'ai  pu  prétendre 
iporler  quelques  éléments  nouveaux:  à  la  question  des 
ns  colorés,  en  ce  sens  qu'il  m'a  permis  d'elléctuer  des 
Bsures  d'absorption  sur  des  radiations  pratiquement 
imogènes,  ce  que  n'avait  encore  fait  aucun  de  mes 
vanciers. 

Bien  qu'il  n'ait  pas  été  encore  appliqué  au  genre  parli- 
ilier  de  recherches  que  j'avais  eu  vue,  le  spectrophoto- 
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mètre  Gouy  esl  trop  connu  pour  nécessiter  une  nouvelle 
description,  [ndépendammenl,  en  effet,  de  l'emploi  qu'en 
a  fait  son  inventeur  dans  son  travail  magistral  sur  les 
flammes  colorées,  le  spectrophotomètre  Gouy  fut  adopté 
par  M,  Rigollot  pour  l'étude  des  solutions  d'iode,  par 
M.  Camichel  pour  celle  du  brome. 

Rappelons  seulement  que,  des  deux  collimateurs  de 
l'instrument,  celui  qui  reçoit  le  faisceau  absorbé  porte,  à 
son  extrémité  postérieure,  un  miroir  argenté  qui  inter- 
cepte la  moitié  du  faisceau  incident  et  lui  substitue  la 
moitié  correspondante  du  faisceau  sortant  du  collimateur 
de  comparaison.  Les  deux  faisceaux  demi-cylindriques 
ainsi  juxtaposés,  après  avoir  traversé  un  système  de  deux 
prismes  au  minimum  de  déviation,  tombent  sur  l'objectif 
de  la  lunette  et  viennent  former,  dans  le  plan  focal  de 
cet  objectif,  l'image  spectrale  des  deux  fentes.  L'œil,  placé 
dans  ce  plan  focal,  aperçoit,  au  travers  d'une  fente  étroite, 
les  deux  plages  à  comparer  sous  forme  de  deux  larges 
demi-cercles  correspondant  aux  deux  moitiés  de  l'objectif 
et  dont  les  dimensions  facilitent  la  comparaison  des  éclats. 

Le  collimateur  de  comparaison  est  muni  de  deux  niçois, 
l'un  fixe,  Tautre  mobile,  et  que  l'observateur  peut  mettre 
en  rotation  à  l'aide  d'une  manivelle  et  d'un  système  de 
roues  d'angle,  sans  sortir  l'œil  de  la  lunette.  Ce  système 
de  régulation  présente  cet  avantage,  sur  l'emploi  des  fentes 
à  ouverture  variable,  qu'il  permet  d'osciller  rapidement 
de  part  et  d'autre  de  la  position  d'équilibre  et  d'arriver  à 
cette  position  par  quelques  alternations  d'am})litude  dé- 
croissante, sans  que  l'œil  ait  eu  le  temps  de  se  fatiguer 
sur  une  plage  colorée  dont  l'éclat  varie  letitement  et  pro- 
gressivement. Les  lectures  au  vernier  portant  le  nicol 
mobile  se  font  au  travers  d'une  lunette  accessoire  dont 
l'oculaire  peut  être  placé  très  près  de  la  fente  d'obser- 
vation. 

Pour  efiectuer   à   l'aide  de   cet  appareil   des  mesures 
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d'absorption,  on  plaçait  sur  la  plate-forme  d'un  gonio- 
mètre Babinet  la  cuve  contenant  le  liquide  à  expérimenter. 
Le  collimateur  de  ce  goniomèire  envoyait  au  travers  du 
liquide  un  faisceau  de  lumière  parallèle  qui  était  ensuite 
concentré  par  Tobjectif  de  la  lunette  de  rinsiruinent 
(lunette  dont  on  avait  enlevé  l'oculaire)  sur  la  fente  du 
collimateur  du  spectrophotomètre^ 

L'état  d'ionisation  des  solutions  en  expérience  se  dé- 
duisait de  la  mesure  de  leurs  conductibilités.  Pour  obtenir 
ces  dernières,  on  s'est  servi  d'un  pont  de  Kolilrausch  à 
téléphone,  et  qu'actionnait  un  courant  alternatif  fourni 
par  un  diapason  électrique  donnant  l'iUs,  sur  le  circuit 
primaire  duquel  on  avait  enroulé  trois  cents  tours  d'un  fil 
fin  formant  l'une  des  diagonales  du  pont.  Les  vibrations 
du  diapason  étaient  assez  sourdes  pour  ne  pas  gêner  l'ob- 
servation du  minimum  au  téléphone,  observation  qui.se 
faisait  couramment  à  j^  P^^*  ^^  '^  longueur  totale  du  fil 
du  pont. 

Pour  faciliter  l'étude  rapide  de  plusieurs  solutions  suc- 
cessives, on  avait  substitué  au  vase  fermé  de  Kolilrausch 


un  vase  de  même  forme,  mais  ouvert  à  la  partie  inférieure, 
laquelle  s'étendait  à  S'^"'  au-dessous  des  électrodes  (Jig*  i). 
Ce  vase,  plein  delà  solution  expérimentée,  était  suspendu, 
à  côté  d'un  thermomètre  à  ■— ,  dans  une  large  éprouvcite 
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4  onteiiani  également  la  solution.  A  cause  de  la  grande 
distante  des  électrodes  au  fond  ouvert  du  vase,  la  résis- 
tance observée  était  absolument  indépendante  de  la  posi- 
tion de  celui-ci  dans  Péprouvettc.  Les  électrodes  en 
platine  avaient  été  au  préalable  platinées  par  électrolyse. 

Formules  employées. 

Lorsque,  dans  un  dissolvant  incolore,  on  dissout  un 
corps  coloré  et  qu'on  fait  traverser  à  la  solution  un  fais- 
ceau homogène  !>,  T intensité  de  celui-ci  tombe  à  une 
valeur  l'x  telle  qu'on  ail 

il  =  h  e-^^-k 

Mx  étant  un  coefficient  fonction  de  X,  du  corps  dissous  et 
de  la  concentration  de  la  solution. 

Si,  en  particulier,  le  corps  dissous  est  un  électrolyte, 
que  n  représente  la  concentration  en  équivalents-grammes 
par  litre  et  8  le  degré  de  dissociation  delà  solution,  on 
peut  écrire 

(I)  Mx  =  /i[5(ax-f-a^)  +  (i-a)6x]=^^^7^'\ 

^Xi  ^x  et  ^X  étant  des  facteurs  caractéristiques  des  deux 
ions  et  de  la  molécule  complète,  et  qui  représentent,  par 
définition,  les  coefficients  d'absorption  de  ces  ions  et  de 
cette  molécule  pour  la  radiation  X. 

C'est  cette  égalité  (')  qui  est  l'expression  analytique  de 
la  théorie  des  ions  dans  son  application  à  la  couleur  des 
solutions  qu'on  s'est  proposé  de  vérifier. 

Au  spectrophotomètreGouy,  cette  égalité  s'exprime  par 
la  relation 

(2)  nl[^  i^l-hCLyJ-^ii  —  3)6x]  =  ^Mx  =  2(Lsinaix  — Lsina2x), 

a2X  et  a<x  étant  les  angles  dont  il  faut  faire  tourner  le  nicol 


L 


ile  à  partir  de  la  direction  d'exiinciîon  pour  établir 
ililé  d'éclairement  avec  la  cuve  d'absorption  re^nplie  : 
B  la  solution  ;  2°  du  dissolvant  pur. 
,  3  el  /  peuventétre  déterminés  facilement  et  avec  une 
'ovimation  sufiisanie  pour  qu'on  les  considère  comme 
tement  connus. 

'uaiit  aux  L  sin  tx,  ils  sont  donnés  par  te  spectrophoto- 
~e  avec  une  approximation  beaucoup  inoindre,  l'er- 
commise  étant  d'ailleurs  représenléc  par  : 


.'à-diie  étant  d'autant  plus  faible  que  a  est  plus  grand, 
X,  erreur  absolue  sur  a,  plus  petit. 
X  est  lui-même  fonction  de  a.  On  se  rend  approxima- 
ment  compte  de  sa  valeur  en  déterminant  successive- 
it  l'égalité  d'éclaiiement  par  deux  rotations  du  nicol 
lilc,  l'tuie  à  droite,  l'auil  e  à  gaucbe  de  la  direction  d'ex- 
lion  et  faisant  la  somme  des  diux  lectures.  Si  celles-ci 
;nt  exactes,  leur  somme  serait  rigoureusement  con- 
te. Si  cette  somme  s'écaric  d'une  quantité  «/S  de  sa 
ur  moyenne,  on  pourra  admettre  un  égal  écart  sur  la 
irence  2a  des  deux  lectures  et  prendre  par  suite  pour 
n  valeur  -^dS. 

n  upërant  ainsi  l'on  constate  que,  lorsque  a  croit  de 
go",  da.  diminue  d'abord,  passe  par  un  minimum, 
croit  rapidement.  Il  y  a  donc  pour  a.  une  limite  infé- 
le  et  une  limite  sujiérienre  entre  lesquelles  se  font  les 
nés  lectures.  Ces  limites  dépendent  d'ailleurs  de  la 
ur  II  de  l'intensité  maxima  du  faisceau  de  compa- 
)a  et  aussi,  dans  de  larges  liniites,  de  la  radiation  X 
<n  étudie. 

ans  les  conditions  où  l'on  opérait,  l'approximation 
inia  (-j-—  environ)  était  atteinte  pour  des  valeurs  de  a 
prises  entre  20°  et  35°  environ  et  dans  la  partie  rouge 
ipecire. 


--»*■' 
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Les  Mx,  se  déduisant  par  différence  de  deux  lectures 
dont  chacune  est  erronée,  sont  affectés  d'une  erreur  encore 
plus  grande  et  qui  Test  théoriquement  d'autant  plus  que 
la  différence  des  deux  lectures  est  plus  petite  et  leur  somme 
plus  élevée.  Toutefois,  si  Ton  tient  compte  que  les  erreurs 
absolues  de  lecture  vont  elles-mêmes  en  croissant  à  mesure 
que  Tintervalle  de  ces  lectures  s'augmente,  on  arrive  à 
cette  conclusion  vérifiée  par  la  pratique  que  l'erreur  rela- 
tive finale  est,  au  moins  dans  de  larges  limites^  indépen- 
dante de  cet  intervalle. 

Avec  des  erreurs  de  lecture  de  Tordre  du  centième,  on 
ne  peut  guère  compter,  dans  la  mesure  des  Mx,  sur  une 
approximation  supérieure  au  dixième. 

On  est  conduit,  Jorsqu'il  s'agit  de  solutions  très  absor- 
bantes, à  augmenter  notablement  l'intensité  I  du  faisceau 
absorbé  en  élargissant  la  fente  du  collimateur  correspon- 
dant. Dans  ce  cas  l'égalité  d'éclai rement  ne  peut  s'établir 
avec  la  cuve  remplie  de  dissolvant  pur.  On  déduit  alors 
Mx  de  deux  lectures  faites  sur  la  solution  à  étudier  et  exa- 
minée sous  deux  épaisseurs  différentes  /  et  /'  :  a2X  et  a^i 
étant  les  angles  correspondant  à  l'égalité  d'éclairemenl 
dans  chacune  des  deux  observations,  on  peut  écrire 

(  r  -  /)  Mx  =  71  ( /'  -  l)  [a  (  ax  -f-  a{)  ^  (i  -  S)  6x] 
=  2(Lsina2A  —  Lsina'jX), 

à  condition  que  la  cuve  soit,  dans  les  deux  déterminations, 
limitée  du  côté  de  la  lumière  par  les  mêmes  parois  et  que 
l'absorption  propre  au  dissolvant  sous  l'épaisseur  l'  —  /soit 
négligeable.  L'approximation  sur  Mx  reste  d'ailleurs  la 
même  que  dans  le  cas  précédent. 

Cas  particulier  dé  la  dissociation  complète  :  permanganates. 

Une  première  vérification,  la  plus  simple,  est  celle  de  la 
proposition  énoncée  par  Ostwald  :  m  Dans  les  électrolytes 
dont  un  seul  ion  est  coloré,  l'absorption  est,  à  dissociation 
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indépendante  de  la  concentration  et  de  ta  nature 
colore.  » 
qu'exprime  la  formule  (s),  dans  laquelle  on 


le, 

«^^X  =  î(Lsina,i-r.sin«,i), 

ui  ne  dépend  plus  que  de  l'ion  coloré  que  con- 
Iroljte. 

ait,  avec  des  valeurs  dilTërentes  den  et  avec  des 
ares  différenis,  une  série  de  délerminatioas 
m  en  maintenant  constante  l'épaisseur  /  du 
versé,  on  doit,  d'après  l'équation  qui  précède, 
)ordonnées  n et  L  sin  aji  une  séile  de  points  en 
e,  au  degré  d'approniinalion  des  lectures  photo- 
fait  géométrique  qu'on  a  cherché  à  vérifier.  La 
I  n'est  évidemmentpossible  qu'autan t  que  EX, X  et 
itenus  rigoureusement  constants.  La  constance 
assurée  par  deux  régulateurs  Giroud  placés  sur 
rvant  de  sources.  Quant  à  l,  c'était  l'épais- 
65  d'une  cuve  à  parois  fixes  qui  servit  à  toutes 
I.  Pour  que,  dans  les  déterminations  successives, 
occupât  toujours  la  même  position  par  rapport 
i  incident,  on  l'avait  collée  verticalement  sur 
e  t5"°  de  c6té  don  ton  amenait,  au  moment  de 
Iesc6tés  en  coïncidence  chacun  à  chacun  avec 
glace  identique  fixée  à  la  piate^fornie  dugonio- 

iit,  comme  électrolytes  à  comparer,  les  per- 
ideR,  BaeiZn,  dont  l'ionisation  peut  être  su p- 
})ète  n  partir  de  la  dilution  au  j^^  et  qui, 
'  des  dilutions  bien  supérieures,  sont  très  saffi- 
oiorés  pour  se  prêter  à  des  mesures  quanti- 
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Oslwald,  parle  procédé  déjà  indiqué, avait  constaté  que 
ces  sels  ont,  aux  fortes  dilutions,  des  spectres  de  même 
forme.  Il  restait  à  vérifier  si,  pour  une  radiation  déter- 
minée, leurs  coefficients  d'absorption  sonjL  égaux. 

Il  est  évident,  d'après  les  résultats  mêmes  d'Ostwald, 
qu'il  suffisait  de  faire  cette  vérifica^on  sur  un  petit  nombre 
de  radiations  et  que  Tidentité  constatée  sur  celles-ci  pou- 
vait être  généralisée  à  tout  le  spectre. 

On  a  étudié  les  radiations  vertes,  d'absorption  moyenne  : 

Les  aax^e  déduisaient  de  quatre  mesures  dont  on  prenait 
la  moyenne.  Ces  mesures  étaient  faites  alternativement 
dans  le  sens  des  longueurs  d'onde  croissantes  et  décrois- 
santes. Sur  18  solutions  examinées,  6  de  chaque  perman- 
ganate, c'est-à-dire  dans  un  total  de  y 2  déterminations,  la 
somme  S  des  lectures  droite  et  gauche  au  nicol  mobile  a 
différé  au  maximum  de  i**2o'  de  sa  valeur  moyenne,  ce 
qui  donne  4o' pour  valeur  maxima  de  doLy  correspondant 
pour  les  Lsin  ol2\  à  une  approximation  de  ^  environ. 

Les  concentrations  n  des  diverses  solutions  étudiées  se 
déduisaient  de  la  conductibilité  à  25^,  Y259  de  ces  solu- 
tions, mesurée  par  rapport  au  vase  à  résistances  liquides 
employé,  par  la  formule 

dans  laquelle  K  est  le  facteur  constant  par  lequel  il  faut 
multiplier  les  conductibilités  mesurées  pour  avoir  les  con- 
ductibilités spécifiques  correspondantes.  Ce  facteur,  déter- 
miné une  fois  pour  toutes  sur  une  solution  à  20  pour  100 
<racide  tartrîque,  est  0,1 46. 

[ji«  est,  d'autre  part,  la  conductibilité  moléculaire  limite 
ou,  plus  exactement,  de  la  solution  ^-^  éq.-gr.  du  perman- 
ganate en  expérience  à  25**.  Celte  grandeur  a,  d'après 
Kokirausch,  pour  les  trois  sels  étudiés,  les  valeurs  respec- 


S38  p. 

tives 

I  K i3a,4x  IO-» 

MnO'  I  Bal ii4,4  x  lo-» 

j  Zni 104,5  X  10^' 

Dans  le  Tableau  récapitulatif  qui  suit,  les  Lj  repré- 
sentent les  trois  premiers  cliîfTres  décimaux  des  logsin  ixgx, 
les  f/L)  les  écarts  d'ordonnées  entre  les  pointés  en  »  et 
log  aîn  a^i  fl  les  droites  moyennes  définies  par  ces  poin- 
tés. Comme  on  le  voit,  ces  écarts  ne  dépassent  guère  le  cin- 
quantième, et  leur  grandeur  est  sans  relation  avec  ta  nature 
du  permanganate  qu'on  étudie. 
MnO'.        n.         L,„     dL^,      L,.,.     rfLj,.     Lj.,.     rfLj,.      Lj..     rfL^,. 


>,462     779 


668 


-  4 


o,35î. 

837 

0 

767 

^  6 

74  < 

0 

7'4 

+  8 

0,603 

701 

..._   , 

567 

—  5 

49a 

-4-17 

4î7 

-'  10 

0,623 

68  [ 

—  10 

539 

—  5 

470 

-^-m 

4o3 

H-ii 

0,496 

759 

-H   I 

663 

—  M 

606 

■+■  2 

56 1 

—  ro 

0,393 

8ii 

—  5 

739 

0 

698 

-^  6 

667 

^  9 

0,666 

675 

-  8 

5i4 

—   ; 

440 

-^-  9 

358 

-  6 

0,417 

811 

—  8 

728 

—  ro 

676 

-1-  6 

651 

—  3 

o,53o 

iM 

-F  8 

6i5 

H-  8 

570 

-H  6 

5m) 

0 

0,532 

708 

-t-  6 

574 

-;-  5 

5i6 

-i-iî 

46a 

0 

0,4^5 

786 

-  4 

67» 

--14 

645 

-H    1 

601 

-  5 

0,339 

848 

-  3 

784 

0 

75 1 

~  3 

739 

—  2 

o,633 

68B 

"  3 

527 

+  9 

49« 

—  Il 

401 

-}-  1 

o,ioS 

8o5 

--  4 

718 

-^-lO 

686 

-j-  6 

664 

—  1 

o,5i7 

73e 

~  4 

604 

^  4 

554 

--  7 

494 

-:-  7 

0,580 

710 

^  4 

584 

-  3 

5'23 

-+-  7 

46î 

-i-  1 

o,464 

775 

-+-  3 

678 

0 

6a8 

-1-10 

595 

-+-  I 

0,346 

837 

+  4 

768 

-^10 

755 

—  8 

736 

—  7 

L'égalité  d'absorption  des  trois  permanganates  complà- 
temenl  dissociés  est  donc  démontrée.  Toutefois,  pour 
calculer  les  coeHicients  d'absorption  ax  de  l'ion  MnO*, 
et  comme  se<'Oiid  mode  de  vérification,  on  a  joint  aux 
déterminations  précédentes  l'élude  de  sii  solutions,  deux 
de  chaque  permanganate,  pour  lesquelles  les  a^x  éiaieni 
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déduits  de  vingt  lectures   dont  on   prenait  la  moyenne. 

Dans  ces  nouvelles  mesures,  la  somme  S  était  constante 
à  plus  de  20' près;  T approximation  était  donc  notable- 
ment plus  forte  que  dans  les  déterminations  précédentes 
et  au  moins  de  l'ordre  du  j^ . 

On  a,  au  reste,  pour  les  concentrations  et  les  L>  moyens 
de  ces  nouvelles  solutions,  la  série  de  valeurs  : 


AfnO*. 

A.  .  .  .  . 

Bai.. 

Znl.. 


n. 

10-8 

0,544 

0,299 
o,45i 

0,290 

o,465 

0,200 


712 
836 
741 
829 

734 
875 


586 
786 
637 
770 
6o5 
822 


M, 

491 
725 

567 

720 

537 

793 


426 
681 
48i 
676 

477 
765 


-Cela  posé,  on  a  pour  chaque  permanganate  la  relation 

{n  —  n')la\  =  2  (L  sin  a!>x —  L  sin  a2X)> 

n  et  v!  étant  les  deux  concentrations  comparées,  aL2\^  a^x 
les  deux  angles  correspondants  lus  au  photomètre  pour  la 
radiation  X.  De  cette  relation  on  déduit 


a\  = 


2    L  sin  a'gX — Lsina2X) 


n 


n')l 


Les  valeurs  de  a\  ainsi  calculées  doiven  être  les  mêmes 
pour  les  trois  permanganates.  Il  faut  toutefois  remarquer 
•que  ces  coefficients,  se  déduisant  par  différence  de  deux 
-quantités  approchées  au  -^^  ne  peuvent  guère  être  déter- 
minées qu'au  ■pj  et  que  c'est  seulement  à  ce  degré  d'approxi- 
mation qu'on  peut  espérer  constater  l'identité  d'absorption 
des  trois  sels. 

Or  le  Tableau  suivant,  qui  donne  les  valeurs  calculées 
pour  les  a\y  montre  qu'au  -^  près  ils  sont  bien  indépen- 
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dants  de  l'ion  incolore  : 


[  K io5o 

MnO*  ..   \  Ba}  ...     ij3o 
Zn  2  ...      1 1 oo 


1690 
1710 
1690 


1980 
1970 
2000 


A4. 
2160 
2190 
2260 


Des  résuUats  qui  précèdent  on  est  en  droit  de  conclure 
que,  en  solution  complètement  ionisée,  les  trois  perman- 
ganates étudiés  ont  mêmes  coefficients  d'absorption. 
Celte  constatation  n'a  toutefois  d'intérêt,  au  point  de  vue 
delà  théorie  des  ions,  qu'autant  que  l'identité  observée 
ne  se  conserve  plus  lorsque  l'ionisation  est  incomplète. 
D'où  la  nécessité  d'une  nouvelle  /étude,  complétant  la  pré- 
cédente, sur  les  solutions  de  permanganates  incomplète- 
ment dissociées. 

Dans  ce  but,  on  opéra  tout  d'abord  sur  de  fortes  con- 
centrations^ variant  de  1  à  |-~  éq.-gr.  par  litre.  L'absorp- 
tion se  déterminait  dans  des  cuves  à  parois  mobiles  dont 
l'épaisseur,  très  faible,  était  donnée  par  celle  d'une  lame 
de  mica.  Mais,  soit  que  les  laines  employées  ne  fussent 
pas  à  faces  parallèles,  soit  que  leur  épaisseur  fût  mal 
déterminée,  les  résultats  obtenus  furent  discordants  et 
permirent  tout  au  plus  de  conclure,  conformément  aux 
résultats  déjà  acquis  par  Knoblausch  et  Vernon,  que  l'ab- 
sorption des  permanganates  varie  très  peu  avec  la  con- 
centration. 

Pour  se  rendre  compte  aussi  exactement  que  possible  du 
sens  de  la  variation  pour  les  trois  sels  étudiés,  on  eut 
recours  à  un  procédé  indirect  dont  l'avantage  était  de 
supprimer  l'influence  de  la  concentration  et  de  l'épaisseur 
de  liquide  traversé.  En  principe,  ce  procédé  consiste  à 
comparer,  dans  la  cuve  0*^^,965  adoptée  potir  la  première 
série  de  mesures*,  deux  solutions  très  étendues,  de  même 
concentration  n  en  permanganate,  l'une  dans  l'eau  pure 
et  complètement  dissociée,  l'autre  faite  dans  une  solution 
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concentrée  du  nitrate  ou  du  sulfate  de  même  calhion  que 
le  permanganate  étudié.  D'après  la  théorie  des  ions,  cette 
seconde  solution  doit  être  à  l'état  d'ionisation  incomplète 
et  avoir  sensiblement  même  degré  de  dissociation  S  que 
la  liqueur  employée  comme  dissolvant. 

Si  a2X  et  a^x  sont  les  valeurs  de  a2X  pour  les  deux  solu- 
tions, on  doit  avoir,  par  suite^ 


et 


d'où 


2  (  L  sin  ajx  —  I-  sin  ajx)  =  nla\ 
2  (L  sinajx  —  L  sina'oX)  ~  n/ [8  ax  -f-  (i  —  8)  ^x]» 

Dx  =  L  sinajx  —  L  sina'jx  =^  nl(i  —  8)(^X  —  ^X)» 


Si  la  molécule  n'a  pas  même  couleur  que  l'ion,  les  Dx 
seront  différents  de  zéro. 

Si,  d'autre  part,  les  molécules  des  trois  permanganates 
sont  diversement  colorées,  le  rapport  des  Dx  qui  leur  cor- 
respondent devra  varier  avec  X, 

Il  sera  d'ailleurs  inutile,  pour  mettre  le  fait  en  évidence, 
de  connaître  n  et  8.  On  devra  seulement  viser  à  rendre 
cette  dernière  quantité  aussi  faible  que  possible,  c'est- 
à-dire  à  employer  comme  dissolvant  une  liqueur  aussi 
concentrée  que  possible  en  sulfate  ou  nitrate. 

Malgré  cette  précaution,  les  Dx  sont  restés  faibles  et, 
sauf  pour  (Mn  O*  )^Zn,  de  l'ordre  des  erreurs  d'expérience. 
Aussi  a-t-on  cherché  à  conserver  aux  résultats  une  cer- 
taine valeur  de  conclusion  en  multipliant  les  observations^ 

Les  deux  solutions  à  comparer  étaient  obtenues  par  la 
dissolution  d'un  même  poids  p  de  permanganate  dans  deux 
volumes  égaux  :  i**  d'eau  pure  et  2®  de  la  liqueur  concen- 
trée en  nitrate  ou  sulfate  de  même  caihion.  Chaque  solu- 
tion donnait  lieu  à  quatre  séries  de  quatre  déterminations, 
la  solution  étant  renouvelée  d'une  série  à  l'autre,  pour 
éliuiiner  autant  que  possible  les  erreurs  de  concentration. 
Pour  tenir  compte,  d'autre  part,  des  causes  accidentelles  qui 


i 


lodifierriiiiensitédesdeuxs 
utions  en  passant  d'une  séi 
'valions  ont  porié  sur  les  q 

■,        X',  =546W,-  X;  =  53; 

é  les  rësuliats  suivants  : 


.(A.O')'].     ( 

i  aqueuse        , 
ZnSO').         I 


H 


i  résulter  de  ce  Tableau  qu 
ité  ()e  coloration  entre  FioM 
e  permanganates.  D'autre  | 
itre  elles,  il  suffit  du  pn 
moyennes  des  Dj, ,  par  e] 
ileurs  qu'acquièrent,  en  for 
,  \es  autres  Dx  : 


^au  semble  bien  témoigner 
les  trrtis  molécules. 
i,  les  expériences  restent  i 
mine,  que  le  si^l  de  zinc  pi 
>mparées  aient  une ilifféren 
l'on  peut,  au  reste,  attribua 
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«le  zinc  employé  comme  dissolvant  est  moins  dissocié  que 
les  nitrates  de  K  et  Ba. 

On  peut  aussi,  sans  faire  intervenir  la  couleur  des  ions, 
rendre  compte  des  variations  observées  par  une  variation 
d'hydratation  des  molécules  dissoutes,  le  sel  étranger 
ajouté  à  la  solution  intervenant  non  seulement  pour 
augmenter  la  concentration  effeciive  en  permanganate^ 
mais  encore  comme  agent  déshydratant  plus  ou  moins 
énergique  suivant  sa  nature  et  la  quantité  ajoutée. 

En  résumé,  il  reste  acquis  que  leà  trois  permanganates 
étudiés  ont  même  absorption  en  solution  très  étendue; 
mais  si  Ton  peut  prévoir,  d'après  les  résultats  obtenus,  que 
leur  coloration  se  modifie  avec  la  concentration,  les  varia- 
tions observées  sont  si  faibles,  si  mal  déterminées  que 
toutes  les  hypothèses  restent  possibles  et  qu'en  particulier 
il  n'est  pas  permis  d'affirmer  que  le  changement  de  colo- 
ration ne  suit  pas  la  même  loi  pour  chacun  des  trois  sels. 


Cas  général.  —  Sels  de  cuivre. 

PRÉLIMINAIRES. 

L'étude  des  permanganates  a  montré  combien  il  e^t 
difficile  de  tirer  des  conclusions  précises  de  mesures  pho- 
tométriques dans  lesquelles  l'auteur  limite  la  comparaison 
d'une  série  de  sels  à  un  ion  commun  à  celle  de  leurs  solu- 
tions complètement  dissociées,  lorsque  les  solutions  con- 
centrées ne  présentent  pas  à  l'œil  de  différence  de  colora- 
tion bien  appréciable  ni  entre  elles,  ni  avec  les  solutions 
étendues.  C'est  ce  qui  a  lieu  pour  la  plupart  des  sels  à 
même  anion  coloré  et  à  cathions  incolores  et,  en  particu- 
lier, pour  la  plupart  des  sels  étudiés  par  Ostwald. 

Si  l'on  veut  entreprendre  de  contrôler  par  des  recherches 
colorimétriques  les  théories  existantes  sur  la  constitu- 
tion des  électrolytes,  on  devra  comparer  de  préférenci; 
des  sels  qui,  pris  isolément,  subissentavec  la  concentration 


À-}: 
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des  variatioDs  de  coloraiion  notables,  soîl  comme  nature, 
soit  comme  intensité,  et  qui,  pris  dans  leur  ensemble,  dif- 
fèrent notoirement  de  couleur  aux  fortes  concentrations. 
C'est  le  cas  des  sels  de  Cu,  et  particulièrement  des  cinq 
qu'on  a  étudiés  : 

Nitrate,  Sulfate,  Acétate,  Chlorure  et  Bromure. 

Vernon  les  cite  comme  étant  de  ceux  dont  lecoefficient  de 
variation  avec  la  concentration  et  la  température  est  le 
plus  considérable.  Ils  sont,  d'ailleurs,  à  l'exception  de 
l'acétate,  très  solubles  et  peuvent,  par  conséquent,  être 
étudiés  dans  de  larges  limites  de  concentration.  Très  con- 
centrés, ils  présentent  comme  coloration  des  apparences 
nettement  distinctes:  le  sulfate  et  le  nitrate  sont  bleus, 
l'acétate  bleu  verdâtre,  le  chlorure  vert,  et  le  bromure 
brun.  En  outre,  deux  d'entre  eux,  le  chlorure  et  le  bro- 
mure, subissent,  par  le  fait  de  la  dilution,  un  changement 
de  couleur  absolument  tranché,  le  premier  virant  du  vert 
au  bleu,  le  second  du  brun  rouge  au  vert  en  passant  par 
le  jaune.  En6n,  chacun  d'eux  a  un  dissolvant  organique 
au  moins,  t^t  nous  verrons  quel  parti  on  peut  tirer  de  cette 
propriété  pour  l'interprétation  de  la  constitution  des 
solutions. 

Les  sels  de  cuivre  ont  d'ailleurs  déjà  fait  l'objet  de 
nombreuses  études  colorimétriques. 

Sabatier  a  étudié  au  spectrophotomètre  Crova  les  solu- 
tions de  CuBr^  dans  l'eau,  l'alcool,  l'acide  bromhydrique 
et  quelques  bromures  incolores.  Il  définit  la  coloration  de 
chacune  de  ses  solutions  par  la  position  dans  le  spectre  du 
minimum  d'absorption. 

Les  solutions  aqueuses  étendues  présentent  la  couleur 
générale  des  sels  de  Cu  (minimum  dans  le  bleu);  plus 
concentrées,  elles  sont  vertes  (  min.  X=  oH",  555  )  ;  aux  fortes 
concentrations,  enfin,  elles  deviennent  rouges  et,  finale- 
ment, brunes,  le  minimum  tendant  vers  la  position  limite 


1 
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X  =  ol*,64o.  C'est  précisément  la  place  qu'occupe  le  mi- 
nimum  dans  les  solutions  alcooliques,  quelle  que  soil  la 
concentration.  Tenant  compte  de  ce  que  le  bromure 
anhydre  est  brun,  que  son  hydrale  CuBr^,  4H^0  est  vert, 
Sabatîer  interprèle  les  variations  de  coloration  qui  précè- 
dent par  la  présence  exclusive  du  sel  anhydre  dans  Talcool, 
la  présence  simultanée  du  sel  anhydre  et  de  son  hydrate 
dans  les  solutions  aqueuses,  le  premier  étant  en  proportion 
d'autant  plus  considérable  que  la  liqueur  est  plus  con- 
centrée. 

D'autre  part,  en  ajoutant  à  une  solution  aqueuse  brune 
de  CuBr*  de  l'acide  bromhydrîque  ou  une  solution  con- 
centrée d'un  bromure  de  K,  Na,  Li,  Ca,  Sabatier  observe 
que  la  liqueur  vire  au  rouge,  ce  qu'il  attribue  à  la  forma- 
tion de  sels  doubles  particuliers. 

En  réalité,  dans  chacune  de  ses  expériences,  l'auteur  ne 
tient  pas  compte  d'un  facteur  important,  l'ion  Cu,  dont  la 
présence  a  pour  eflFet,  comme  nous  le  montrerons,  non  seu- 
lementde  diminuer  la  coloration,  mais  aussi  de  changer 
les  conditions  d'équilibre  entre  le  sel  et  son  hydrate.  Nous 
verrons  en  particulier  qu'on  peut,  vraisemblablement, 
attribuer  à  un  pareil  changement  les  variations  de  cou- 
leur provoquées  par  l'addition  au  CuBr^  de  bromures 
étrangers. 

C'est  en  se  plaçant  à  ce  dernier  point  de  vue  que 
G.  Magiianini  avait  étudié,  en  1891,  les  mélanges 
de  (AzO^)2Cu  et  de  AzO^H.  La  coloration  des  solutions 
de  (AzO^)2Cu  croît  avec  la  concentration,  c'est-à-dire 
quand  le  nombre  des  ions  Cu  diminue;  si  donc  on  com- 
pare à  une  solution  normale  de  (AzO^)''^.Cu  une  solution 
de  même  concentration  mais  renfermant  en  outre  3  éq.- 
gr.  deAzO' H,  on  devra  observer  un  accroissement  dans  la 
coloration,puisque,de  ce  fait,ladissociatîon  sera  diminuée. 
Or,  l'auteur  ne  constate  aucune  différence  sensible  dans 
la  couleur  des  deux  solutions. 


q36  p.  vaillant. 

Mais,  comme  le  fait  remarquer  Osiwald  dans  un  compte 
rendu  du  travail  précédent,  la  variation  de  dissociation 
provoquée  est  trop  faible  pour  qu'on  ne  puisse  admettre 
que  Tefiet  produit  reste  en  deçà  des  limites  d'erreur 
possibles. 

Carrara  et  Minozzi  ont  de  leur  côté  comparé,  en  1897, 
au  point  de  vue  colorimétrique,  les  solutions  de  CiiSO^ 
dans  l'eau  et  l'alcool  niéthylique.  Pour  chacune  de  ces 
deux  catégories  de  solutions,  la  coloration  diminue  avec  la 
concentration,  mais  de  façon  différente,  en  sorte  que,  si 
l'on  construit  une  courbe  avec  les  coefficients  d'absorption 
comme  ordonnées  et  les  concentrations  comme  abscisses, 
les  deux  tracés  relatifs  à  l'eau  et  à  l'alcool  se  coupent  en 
un  point,  lequel  correspond,  d'ailleurs,  à  une  dilution 
d'autant  plus  grande  que  X  est  plus  petit. 

Pour  ma  part,  non  seulement  je  n'ai  pas  observé  de 
variation  sensible  dans  la  couleur  des  solutions  méthy- 
lîque&,  mais  encore  j'ai  obtenu  pour  ces  solutions  les  mêmes 
valeurs  d'absorption  que  pour  les  solutions  du  sulfate  dans 
la  glycérine;  autrement  dit,  la  couleur  du  sel  m'a  paru 
dépendre  avant  tout  de  son  état  d'ionisation. 

Th.  Ewan  a  publié  sur  les  solutions  aqueuses  des  sels 
de  Cu  des  études  colori métriques  nombreuses  dont  les 
résultats  sont,  pour  la  plupart,  en  accord  avec  la  théorie 
des  ions. 

Ses  premières  recherches  (1892)  portent  exclusivement 
sur  le  nitrate,  le  sulfate  et  le  chlorure.  Elles  se  font  par 
la  méthode  peu  sensible  de  Vierordt  (comparaison  de  la 
lumière  colorée  à  la  lumière  blanche).  Les  concentrations 
étudiées  (en  éq.-gr.)  varient  pour  le  nitrate  de  4)5 
à  0,35,  pour  le  sulfate  de  a  à  o,  a,  pour  le  chlorure  de  4 
à  0,4*  l^A  différence  entre  les  coefficients  d'absorption  des 
trois  catégories  de  solutions  diminue  avec  la  concentration, 
en  sorte  qu'on  peut  prévoir  qu'à  grande  dilution  celte 
différence  est  nulle. 
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En  outre,  si  l'on  calcule,  d'après  les  données  de  Texpé- 
rîence,  les  coefficients  d'absorption  des  molécules  des  trois 
sels,  ces  coefficients  sont  les  mêmes  pour  le  chlorure  et  le 
nitrate  et  plus  faibles  pour  le  sulfate.  Ce  résultat  est, 
comme  on  verra,  très  sensiblement  exact. 

Eli  1894,  Ewan  compare  par  le  spectrophotomètre  de 
Krûss,  et  en  utilisant  les  secteurs  tournants  d'Abney,  des 
solutions  plus  étendues,  dont  la  concentration  est  voisine 
^^  nhô  ^  jiôZ  d'éq.-gr.  Les  sels  comparés  sont  d'ailleurs 
plus  nombreux  et  comprennent^  outre  les  précédents,  le 
bromure  et  l'acétate.  A  égale  concentration,  tous  les  sels 
étudiés,  sauf  l'acélate,  ont  mêmes  coefficients  d'absorption  : 
l'acétate  absorbe  davantage,  mais  la  dilférence  diminue 
par  l'addition  à  la  solution  d'une  petite  quantité  d'acide 
acétique,  en  sorte  qu'on,  peut  attribuer  cette  différence  à 
une  dissociation  incomplète  du  sel. 

En  réalité,  aux  concentrations  qu'indique  l'auteur, 
aucun  des  cinq  sels  n'est  complèlement  dissocié,  et  l'emploi 
du  spectrophotomètre  Gouy  permet  de  noter  entre  eux 
des  différences  de  coloration  sensibles. 

C'est,  d'ailleurs,,  ce  qu'Ewan  reconnaît  lui-même 
en  1895,  en  publiant  une  nouvelle  série  de  déterminations 
sur  des  solutions  beaucoup  plus  étendues  que  les  précé- 
dentes et  dont  il  étudie  les  variations  de  coloration  avec 
la  dilution.  Sauf  pour  l'acétale,  il  n'observe  pas  de  varia- 
tions sensibles,  ce  qui  tient  vraisemblablement  au  peu  de 
sensibilité  de  la  méthode  employée  et  aussi  à  ce  que,  aux 
faibles  concentrations,  la  dissociation  varie  très  lentement 
avec  la  dilution. 

J'ai  repris  ces  expériences  d'Ewan  en  essayant  de  leur 
donner  une  plus  grande  précision  par  l'emploi  du  spectro- 
photomètre Gouy,  et  plus  d'ampleur  par  l'adjonction  à 
l'étude  des  solutions  aqueuses  de  celle  des  solutions  alcoo- 
liques. 

Les  déterminations  colorimétriques  ont  porté  sur  les 


-adiations  rouges  : 

^essoi renient,  sur  la  radiation  jauue  : 

deux  radiations  vertes  : 

ir  chaque  solution  je  faisais,  comme  précédemment, 
B  séries  de  lectures,  alternativement  dans  le  sens  des 
eurs  d'onde  décroissantes  et  en  sens  inverse.  Les  nom- 
ndiqués  sont  les  moyennes  des  lectures  ainsi  faites, 
i  €uves  employées  étaient  formées  d'un  bloc  de  verre 
:s  parallèles,  serré  entre  deux  glaces  et  percé  d'une 
ture  cylindrique,  le  tout  installé  dans  une  gaîne  de 
I  montée  à  poste  û\e.  Les  mêmes  glaces  ont  servi  à 
)  les  déterminations. 

[itefois,  pour  l'étude  des  solutions  très  étendues,  j'uii- 
une  cuve  non  démontable  de  20™,  pour  laquelle  j« 
rais  chaque  fois,  et  au  préalable,  l'absorption  avec 

ir  les  solutions  très  concentrées  et  très  absorbantes, 
aduisais  dans  la  cuve  la  plus  mince  (i*^",  o34)  des 
1res  de  verre  blanc  d'épaisseurs  variables,  qui  per- 
ient  de  réduire  l'épaisseur  de  liquide  traversée  jusqu'à 
5,  mais  dont  l'absorption  restait  négligeable  devant 
de  la  solution. 
a  posé,  la  formule(2)  donnée  précédemment, 

»n(«X+«'i)S+(i-S)ix]  =  MÏ'Si"«iX-Lsinc.,),^. 

luit  dans  le  cas  des  cinq  sels  étudiés,  dont  l'anion  est 

>re  (o'i  =  o),  à 

nl[bi,-S(,bi.-a-).)]  =  2[L  sin  <i,i  -  L  sin  a.x] 
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OU,  si  Ton  pose 

-^  [L  sin  a,x  —  L  sin  aax]  =  tn\, 


^39 


m\  étant  ce  qii*on  peut  appeler  le  coefficient  d'absorption 
global  de  la  solution  pour)^,  à 


(3) 


b'k  —  ^{b\  —  a\)=m\ 


équation  linéaire  en  m\  et*8. 

Dans  la  partie  rouge  du  spectre  où  se  font  les  détermi- 
nations, celles-ci  sont  approchées  au  y^,  les  m\^  par  suite, 
au  ^.  Si  donc  on  représente  chacune  des  solutions 
étudiées  par  un  point  de  coordonnées  m\  et  8,  tous  les 
pointés  correspondant  à  une  même  valeur  de  X  devront 
se  trouver,  au  }^  près,  en  ligne  droite,  Tintersection 
de  la  droite  moyenne,  définie  par  Tensemble  des  pointés 
avec  les  ordonnées  8  =  o,  S  ==  i,  représentant  au  même 
ordre  d'approximation  les  coefficients  b\  et  a\  propres  à 
la  molécule  et  à  Tion  Cu.  Les  a\  ainsi  déterminés  devront 
enfin,  si  Fjon  Cu  a  une  individualité  propre,  être  les 
mêmes  pour  les  cinq  sels  que  Ton  compare. 

Ce  sont  ces  conséquences  géométriques  de  la  théorie  des 
ions  que  l'on  a  cherché  à  vérifier. 

Les  concentrations  étudiées  se  déduisaient  de  l'une 
d'elles,  définie  par  sa  densité,  et  avec  laquelle  elles  étaient 
dans  un  rapport  connu. 

Les  8  correspondants  se  tiraient  d'autre  part  de  la 
formule 


(4) 


8  =  0.146  x-^, 


^4  9  conductibilité  à  18^  de  la  solution  n  étudiée  par 
rapport  au  vase  à  résistances  liquides  employé,  [jl«  con- 
ductibilité moléculaire  limite  du  sel,  à  18°.  Sauf 
poiur  CuBr^,  \L^  m'était  fourni  par  Kohlrausch. 
Pour  CuBr^,    je    déduisis   cette    quantité   d'une    étude 
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préalable  sur  les  conduclibilités  moléculaires  aux  diverses 
concentrations. 

Avant  toute  expérience  faite,  je  pensais  mesurer  direc- 
tement et  séparément  les  coefficients  b\  et  a\y  le  premier 
en  étudiant  Tabsorption  d^une  solution  de  Télectrolyte 
dans  un  dissolvant  organique  (8  =  0),  le  second  en  étudiant 
des  solutions  aqueuses  totalement  ou  presque  totalement 
dissociées  (8  =  i).  Je  croyais  pouvoir  de  cette  façon,  et 
en  multipliant  convenablement  les  mesures,  obtenir  ces 
coefficients  avec  une  grande  approximation  et,  comme 
vérification,  calculer  par  substitution  dans  la  formule  (3) 
le  degré  de  dissociation  d'une  solution  quelconque.  Le 
résultat  du  calcul  devait  être,  si  la  théorie  des  ions  se 
vérifiait,  identique  à  celui  qui  se  déduisait  de  la  mesure 
des  conductibilités.  Mais  l'expérience  me  montra  que  dans 
aucun  cas  cette  identiié  n'existait  et  qu'il  fallait  néces- 
sairement admettre  que  les  dissolutions  organiques  et 
les  dissolutions  aqueuses  ne  renferment  pas  la  même 
molécule. 

Voici,  au  reste,  les  principales  conclusions  qui  se 
tirent  d'elles-mêmes  des  résultats  développés  dans  la  suite 
de  ce  travail  et  qui,  toutes,  sont  conformes  à  la  théorie 
des  ions  : 

I®  La  couleur  des  solutions  organiques  est,  à  l'ordre 
près  d'approximation  des  mesures  photomélriques,  indé- 
pendante de  la  concentration  ; 

a°  Lorsque  Je  sel  a  deux  dissolvants  organiques,  il  a 
même  couleur  dans  chacun  d'eux  ; 

3°  Si  les  solutions  aqueuses  virent  de  couleur  avec  la 
dissolution  (chlorure  et  bromure),  le  coefficient  global  m\ 
varie  d'abord  linéairement  avec  ^,  puis,  lorsque  n  a  dépassé 
une  certaine  limite,  le  point  figuratif  quitte  la  droite  pré- 
cédente et,  à  partir  de  ce  moment,  la  coloration  varie 
d'une  façon  quelconque  mais  continue,  et  semble  tendre^ 
pour  §  =  o,  vers  celle  des  solutions  organiques  ; 
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4^  Si  les  solutions  aqueuses  conservent  la  même  appa- 
rence de  couleur  à  toutes  concentrations  (nitrate,  sulfate), 
Je  point  figuratif  (mx8)  rcsle  constamment  sur  une  même 
droite.  Mais  dans  ce  cas,  en  additionnant  d'une  petite 
quantité  d'eau  la  solution  alcoolique  du  sel^  celle-ci  pré- 
sente immédiatement  la  couleur  des  solutions  aqueuses; 

5®  Pour  les  cinq  sels  étudiés,  les  valeurs  de  ax  obtenues 
pour  une  même  radiation  sont  égales  à  Tordre  d'approxi- 
mation calculé  ; 

6^  En  additionnant  ui>e  solution  aqueuse  étendue  d*une 
solution  concentrée  d'un  sel  incolore  de  même  anion,  la 
valeur  de  m\  se  modifle  et  se  rapproche  de  celle  des  solu- 
tions organiques. 

Nitrate  de  tnlTre. 
I.  —  Solutions  aqueuses. 

Les  concentrations  étudiées  sont  des  multiples  d'une 
'Concentration  n^,  laquelle,  d'après  la  valeur  de  sa  densité 
k  1  5**,  est  de  i  ,  1 8  éq.-gr. 

La  conductibilité  moléculaire  limite  du  sel  est,  d'autre 
part,  d'après  Kohirausch,  1 19  X  io~^  à  18°. 

De  ces  données  et  de  la  mesure  des  conductibilités  des 
solutions  étudiées,  on  déduit  par  la  formule  (4)  les  degrés 
de  dissociation  correspondants. 

Dans  le  Tableau  suivant,  les  /2,  8,  mx,,  ^^^Xj»  '"X,»  repré- 
sentent respectivement  les  concentrations,  degrés  de  dis- 
sociations et  coefficients  d'absorption  globaux  pour  X|, 
^2,  ^3  des  diverses  solutions  examinées  : 

/«A,.  mX,.  mX,. 

n.                        S.  obs.  catc.  obs.  cale.  obs.  catc. 

4 /Il o,a3  1,86  1,86  1,42  i,4i  1,10  i,o8 

2/ii 8,38  1,83  1,76  1,33  i,33  i,0'2  j  ,o3 

i/ii «,49  ïjôg  1,68  1,26  1/26  0,97  0,99 

0,5 /Il 0,60  1,59       1,60  1,17       I,'20  0,95       0,95 

o,3/ii 0,64  1,56  1,57  1,20  1,17  0,95  0,93 

o,2ni 0,67  1,56  1,55  1,16  1,16  0,94  0,92 

Ojini 0,72  i,5i  i,5i  1,11  i,i3  0,89  0,90 

OjOini 0,88  1,37  1,40  i,o4  1,04  0,84  0,84 
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£n  coordonnées  0  et/fi),,  les  troi 

obtenus  se  rangent  autour  de  tro 

définissent  pour  valeurs  desax  ^^ 


On  a  calculé  à  l'aide  de  ces  valei 
les  mx  correspondant  à  cliacune 
Les  nombres  ainsi  déterminés  ( 
nombres  directement  mesurés  dai 
cède  et  n'en  diffèrenl  pas,  commt 
du  f,. 

JI.   —  SoLUllONS  AIX 

Elles  sont  bleues  comme  let>  se 
plus  .absorbantes.  De  prime  abort 
diiréreiice  à  la  présence  dans  les  so 
de  la  molécule,  de  l'ion  Cu  dont  ] 
nous  venons  de  le  voir,  inférieur* 
complète.  Mais  l'étude  speciro 
que  le  phénomène  est  en  réalité  p 
s'expliquer  que  par  une  dilTerei 
deux  molécules  dissoutes. 

L'examen  photomélrique  a  pori 
l'une  demi-normale,  les  autres  de 


n,  ayant  même  valeur  que  pour  le 

Les  coefficients  d'absorption  de 

représenterons  par  By,,  sont  respec 


,5«,    ... 

..       4,74  —  0,06 

3,63 

,in,    ... 

..       4,74  +  0,11 

3.63 

,o5ni  .  ■- 

..       4,7i-Ho,o6 

3,63 

,OI/Ii  ... 

-.       4,74-o,i3 

3,63 
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Ces  coefficients  sont  notablement  supérieurs  aux  bi 
calculés  pour  les  solutions  aqueuses.  D'autre  part,  non 
seulement  ils  ne  difTèrent  pas  de  plus  du  -^  ^^  leurs 
valeurs  moyennes,  mais  encore  les  écarts  suivent  une 
loi  quelconque,  sans  relation  apparente  avec  la  dilution. 
On  peut,  par  suite,  les  considérer  comme  accidentels  et 
admettre  que,  dans  les  limites  où  l'on  a  opéré,  l'absorption 
des  solutions  alcooliques  est  constante. 

Cette  conclusion  se  lire  également  de  l'étude  comparée 
de  cinq  solutions  dont  les  concentrations,  variant  en  pro- 
gression arithmétique^  peuvent  être  respectivement  repré- 
sentées par  . 

g/ij,         8^2,         7/12,         6^2,         5/i2, 

• 

avec  722  =  0,0261  éq,  -gr.  Ces  solutions,  étant  examinées 
sous  une  même  épaisseur  o*^™,965,  ou  doit  trouver,  si  la 
couleur  dans  l'alcool  est  indépendante  de  la  concentration, 
pour  valeurs  des  L  sin  a2X  correspondant  à  une  même  radia- 
tion, des  nombres  variant  également  en  progression  aritli- 
métique.  Or  voici  la  série  des  différences  premières  Dx  de 
ces  L  sin  ol2\  pour  )vi,  X2  et  A3  : 


D^x- 

^n- 

Du- 

63-4-3 

5o-+-  2 

37-1-  I 

63—5 

5o       3 

37-1 

63 -f- 6 

5o-h5 

37  —  2 

63      4 

5o  —  2 

37+3 

Comme  on  le  voit,  elles  ne  s'écartent  pas  de  plus  du  -^ 
deleurs  valeurs  moyennes,  lesquelles  définissent  d'ailleurs, 
pour  les  Bx  moyens  des  solutions  étudiées, 

B>^t==4,65,        Bx,  =  3,68,        Bx,=  2,73, 

c'est-à-dire  des  nombres  égaux  au  -^  près  à   ceux  précé- 
demment obtenus. 

III.    —   MÉLANGES  d'eau   ET  d'ALGOOL. 

De  l'étude  qui  précède  il  résulte  que,  à  concentrations 
égales,    les   solutions  alcooliques  de  nitrate  de  Cu  sont 
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environ  deux  fois  plus  colorées  que  né  le  serait  une  solu- 
tion aqueuse  supposée  non  dissociée.  Deux  hypothèses 
peuvent  être  présentées  pour  expli(juer  celle  ditïérence 
notable  de  coloration  :  Tune  qui  consiste  à  faire  jouer  au 
dissolvant  un  rôle,  d'ailleurs  assez  mal  déterminé,  dans  la 
coloration  des  corps  qu'il  tient  en  dissolution,  l'autre 
qui  suppose  simplement  l'existence,  dans  les  deux  caté" 
gories  de  solutions,  de  deux  molécules  différentes,  plus 
exactement  deux  hydrates  différents  de  la  molécule 
dissoute. 

Katz,  étudiant  en  1898  au  photomètre  Glan  les  dissolu- 
lions  d'un  grand  nombre  de  matières  organiques  colorées 
telles  qu'éosine,  cyanine,  vert  brillant,  etc.,  dans  l'alcool, 
l'amylalcool,  l'éiher,  le  cKloroforme,  la  benzine  et  le 
lerpentînol,  observa  que*  les  coefficients  d'absorption 
relatifs  à  une  substance  déterminée  snbissaient  de  très 
grandes  variations  lorsqu'on  passait  d'un  dissolvant  à 
l'autre,  variations  pouvant  aller  de  i  à  20. 

Il  semblerait  bien  résulter  de  ces  mesures  que  le  dissol- 
vant intervient  pour  une  part  importante  dans  la  colora- 
tion des  coi^ps  dissous. 

Toutefois,  et  sans  vouloir  généraliser  dans  un  sens  ou 
dans  l'autre,  on  peut  dire  que  le  rôle  du  dissolvant  est  assez 
effacé  en  ce  qui  concerne  les  sels  de  Gu  et  que  la  différence 
de  coloration  observée  entre  les  solutions  alcooliques  et  les 
solutions  aqueuses  est  bien  plutôt  le  fait  d'une  dill'érence 
d'hydratation  des  molécules  dissoutes.  La  preuve  en  est 
que,  si  l'on  ajoute  à  une  solution  alcoolique  un(*  peiite 
quantité  d'eau,  les  coefficients  d'absorption  prennent 
immédiatement,  dans  le  cas  du  nitrate,  une  valeur  moitié 
de  leur  valeur  primitive,  alors  que,  si  le  dissolvant  jouait 
lui-même  un  rôle,  la  coloration  devrait  subir  une  baisse 
progressive,  en  rapport  avec  la  quantité  d*eau  ajouléc. 

Ci-dessous  sont  indiqués  les  coefficients  d'absorption  de 
trois  solutions  de  même  concentration  (0,1  é<|.-gr.), 
l'une  dans  un  mélange  de  i  partie  d'eau  et  4  d'alcool. 
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la    seconde   dans   un    mélange   de  4    parties   d*eau    pour 

I  d*alcool,  la  troisième  faite  dans  Teau  pure: 

m\^.  mXj.  mX,. 

I  Eau 2,i6  1 ,6i  i,o8 

\  Eau 1 ,78  1 ,44  i,o3 

Eau  pure.        i,45  ^ }^7  0,81 

Sî  l'on  rapproc'lie  ces  coefficients  des  B\,*b\  ela\  corres- 
pondants, on  constate  que  la  solution  à  i  partie  d'eau,  qui 
est  probablement  très  peu  dissociée,  a  sensiblement  la 
couleur  caractéristique  de  la  molécule  des  splutions 
aqueuses  et  que  les  différences  de  coloration  entre  cette 
solution  et  les  deux  autres  sont  assez  faibles  pour  être 
uniquement   attribuées  à  un   accroissement  du  degré  de 

dissociation. 

Snlfate  de  cuivre. 

I.  —  Solutions  aqueuses. 

« 

De  la  mesure  de  la  densité  à  18^  d'une  solution  à  5  pour 
100  du  sel  solide  expérimenté,  il  résulte  que  celuî-cî  a 
bien  la  composition  théorique  CuS0*.5H^0. 

Le  Tableau  suivant  résume  les  résultats  obtenus  : 

'«X, 

obs.      cale. 

1,76     1,76 
1,70     1,73 

',74    1,71 

1,68  1,68 

1,70  1,66 

1,66  1,64 

i,55r  1,55 

i,5o  i,5o 

Si,  pour  chaque)^,  on  pointe  les  diverses  lectures  dans 
le  système  m\^  S  et  que  Ton  mène  la  droite  qui  laisse  à 
ëgale  distance  les  pointés  extrêmes,  les  trois  droites  ainsi 
tracées  définissent  pour  les  ai  et  b\  correspondants  le 
valeurs  : 

Al*  A».  Aj* 

«X 1,28  0,98  0,75 

bi 1,86  i,4i  ijo6  ^ 


n. 


0. 


2 
I 

0,5 
0,3 


*>,i7 

.......  0,2a 

0,26 

o,3o 

0,33 

0,38 

0,02 0,53 

0,01 o,6i 


0,2 
0,1 


m  fi 

wx. 

obs. 

cale. 

obs. 

cale. 

»,29 

1,33 

1,0{ 

1,01 

1,35 

i,3i 

1,00 

o»99 

J,3i 

1,29 

1 ,00 

0,98 

1,22 

1,27 

0,97 

0,97 

1 ,20 

I  ,25 

0,97 

0,96 

1,24 

I  ,23 

0,95 

0,94 

1,16 

1,16 

0,90 

0,90 

iji5 

I  ,12 

0,86 

0,87 

I  --TpP 
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Dans  le  Tableau  ci-dessus,  on  a  mis,  comme  pour  le 
nitrale,  en  regard  les  m\  observés  et  les  m\  calculés  d'api^ès 
les  valeurs  qui  précèdent.  Dans  ce  cas  encore  les  écarts  ne 
dépassent  pas  le  dixième. 

II.  —  Solutions  méthyliques. 

La  solution  de  CuSO*  dansTalcool  méthylique  est  d'un 
vert  bleuâtre;  sa  couleur  est  sensiblement  constante  à 
toutes  concentrations,  dans  les  limites,  d'ailleurs  peu 
étendues,  de  solubilité  du  sel.  C'est  ce  qui  résulte  de 
mesures*  faiies  sur  des  solutions  0,1,  o,o5,  0,01  éq.-gr. 

La  solution  o,ï,  étudiée  successivement  sous  les  trois 
épaisseurs  i'^",o34,  i'^^jqSo,  ,V",o63,  a  fourni  pour  les 
Bx  les  trois  séries  de  valeurs  : 


B>,. 

Bx,. 

Bx,. 

2,87  H-  0,l3 

2,87  —  0,06 
2,87    -  0,06 

2,04  —  o,i4 
2,04-4-0,09 
2 ,  04  -4-  0 ,  06 

1,45  —  0,01 
1,45-^  0,04 
1,45  —  0,02 

La  solution  <>,o5,  examinée  sous  les  deux  épaisseurs 
i^'^jqSo  et  3'^",o63,  a  donné  d'autre  part: 

BXj.  BXj.  Bx,. 

2,86-4-0,02  2,10-4-0,08  i,48h-o,07 

2,86  —  0,02  2,10  —  0,09  ï)48  —  0,07 

Ënfln  la  solution  0,01,  examinée  sous  l'épaisseur  de 
20*^"*,  a  pour  coefficients  : 

Bx.  =  2,88  BX,  =  2,12  Bx,=  i,47 

Si  Ton  compare  les  valeurs  des  Bx  trouvées  pour  ces 
diverses  solutions,  on  voit  qu'elles  ne  présentent  pas  avec 
leurs  valeurs  moyennes 

Bx,  =  2,87,  Bx.  =  2,09,  Bx,  =  1,47 

des  écarts  supérieurs  à  ceux  qu'on  observe  entre  les 
diverses  déterminations  faites  sur  une  même  solution,  et 
que  d'ailleurs  ces  écarts  n'ont  aucune  relation  avec  la 
variation  de  concentration. 


l'V  t^ 
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,  m.  —  Solutions  glycériques. 

Ces  solutions  ont  la  même  apparence  que  les  précé- 
dentes. L'identiié  des  deux  colorations  est  d'ailleurs  con* 
firmée  par  les  mesures  quantitatives.  On  a  trouvé,  par 
exemple,  pour  les  coefGcients  d'absorption  d'une  solution 
bicentinie,  les  valeurs 

B>,=  2,88,         Bx,=  2,i5,         Bx3=i,43, 

égales,  comme  on  le  voit,  au  degré  d'approximation  des 
mesures  aux  valeurs  moyennes  trouvées  pour  les  solu- 
tions méthyliques. 

Au  même  ordre  d'approximation,  la  couleur  des  solu- 
tions glycériques  est  indépendante  de  la  concentration. 
C'est  ce  qui  résulte  nettement  de  la  mesure  des  absorp- 
tions pour  X|,  X2  et  Xs^  d'une  série  de  solutions  dont  les 
concentrations,  variant  en  progression  arithmétique, 
étaient  représentées  par 

8/ti,     7^11)     6/I1,     ^/ii     et    ^Fii 

avec  W4  =  OjOSgS  éq.-gr. 

Ces  solutions  étant  examinées  sous  la  même  épaisseur 
0*^^,965,  on  trouvait,  pour  les  différences  premières  des 
logsinasx  successifs,  la  série  de  nombres 


DX,. 

DX.. 

DX3. 

79  ^-  i 

60,5—  1,5 

4i,5       T,5 

79      6 

60 , 5  -f-  0 , 5 

41,5  -f-  0,5 

79   '   5 

60 , 5  —  0 , 5 

41,5  4-2,5 

79 

60 , 5  -h  1 , 5 

41, 5  —  1,5 

Ces  différences  sont,  au  dixième  près,  constantes,  et 
leurs  valeurs  moyennes  définissent  comme  coefficients 
d'absorption  des  solutions  glycériques 

Bx»=2,79>        Bx,=  2,i4,        Bx,=  i,46, 

c'est-à-dire  les  mêmes  coefficients  que  ceux  des  solutions 
étendues  (solution  bicentime). 
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IV.    —    MÉLANGES   d'eau   ET  D'ALCOOL  MÉTHYLIQUE 

OU   DE   GLYCÉRINE. 

La  couleur  \erte  des  dissolutions  de  Cu SO*  dans  Palcoot 
méth^liquQ  et  la  glycérine  ne  peut  évidemmeiit  se  déduire- 
de  celle  de  solutions  aqueuses  par  élimination  de  TionGuy. 
puisque,  d'après  les  résultats  précédemment  acquis,  cette- 
élimination  aurait  précisément  pour  effet  de  renforcer  la 
couleur  déjà  nettement  bleue  de  ces  dernières  solutions» 

Il  faut  donc  admettre  l'existence  de  molécules  diffé- 
rentes dans  ces  diverses  catégories  de  solutions.  D'ailleurs 
Pidentilé  de  coloration  des  solutions  méthylîques  et  gly~ 
cérîques  semble  prouver  que  la  coloration  n'en  est  point 
due  à  une  combinaison  entre  le  sel  et  le  dissolvant. 

Comme  pour  le  nitrate  de  cuivre,  on  est  conduit  à 
attcibuer  la  différence  observée  entre  les  solutions  orga- 
niques et  les  solutions  aqueuses  à  l'existence,  dans  ces 
deux  catégories  de  solutions,  de  deux  hydrates  différents 
du  sel  dissous. 

En  ce  qui  concerne  tout  au  moins  l'alcool  méthylîque^ 
cette  hypothèse  se  trouve  justifiée  par  la  série  de  faits 
suivants  : 

i''  Le  sulfate  anhydre  est  ipsoliible  dans  l'alcool  mé- 
ihylîque,  alors  qu'il  devrait  l'être  au  même  tiire  et  même 
plus  aisément  que  l'hydraie  à  5'"****  d'eau,  si  la  dissolution 
avait  pour  résultat  de  déterminer  la  formation  d'un  cbm- 
))Osé  en  proportions  définies  du  sel  et  de  son  dissolvant; 

2^  Le  mélange  complexe  du  CuSO*,5H^O  bleu, 
CuS0*,4H^0  vert  et  CnSO*  blanc  qu'on  obtient  par 
dessiccation  incomplète  du  sulfate  finement  pulvérisé» 
mélange  de  couleur  bleu  verdàtre,  traité  par  l'alcool  mé- 
thylique  laisse  uniquement  comme  résidu  le  sulfate  blanc. 
La  solution  obtenue  a,  d'ailleurs,  même  coloration  que 
celle  qu'on  réalise  par  dissolution  directe  du  sel  à  oH^O. 

3^  Si  l'on  ajoute  progressivement  de  l'eau  à  une  dis- 
solution méibylique,  on  obtient  une  liqueur,  d'ailleurs 


J 
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instable  et  qui  laisse  assez  rapidesnent  déposer  des  cristaux 
bleus,  mais  dont  la  couleur  vire  au  bleu  même  pour  une 
petite  quantité  d'eau  ajoutée,  au  lieu  de  se  modifier  d'une 
façon  progressive. 

On  a  comparé,  par  exemple,  sous  la  même  épaisseur 
o*",965,  cinq  solutions  de  même  concentration  et  faites 
dans  des  dissolvants  ayant  respectivement  pour  compo- 
sition : 

Alcool,  4  parties  d'alcool  et  i  partie  d'eau,  2  parties 
d'alcool  et  3  parties  d'eau,  1  partie  d'alcool  et  4  parties 
d'eau,  eau. 

Or  voici  les  valeurs  Lx  des  logsina2X  mesurées  sur  ces 
cinq  solutions  : 

Lx,-    Lx,.    LX4.    LXj.    LXj. 

Alcool 455  689  804  837  865 

-J  Eau 538  763  821  858  889 

f  Eau 55*7  7^4  828  859  894 

>-  Eau 562  759  825  859  893 

Eau 562  766  824  864  899 

Le  saut  de  beaucoup  le  plus  important  se  trouve  eiUre 
la  première  et  la  seconde  solution.  Les  différences  entre 
les  solutions  qui  suivent  sont  très  faibles  et  peuvent  être 
vraisemblablement  attribuées  au  passage  progressif  des 
molécules  à  l'état  d'ions. 

De  cette  étude  on  peut  conclure  (jue  les  solutions  mé- 
thylîques  sont  colorées  par  l'hydrate  CuSO*,  411^0  alors 
que  les  solutions  aqueuses  doivent  leur  couleur,  partie  à 
l'ion  Cu,  partie  à  l'hydrate  GuSO*,  SH^O. 

De  l'identité  de  coloration  des  solutions  glycérique 
et  métbylique  on  déduira  que  toutes  deux  sont,  d'autre 
part,  colorées  par  le  même  hydrate  CuSO^,  4H^0. 

Toutefois,  il  est  à  noter  que  les  solutions  glycériques, 
même  étendues  d'eau,  conservent  fort  longtemps  leur  cou- 
leur verte.  Voici,  par  exemple,  les  mx  de  trois  solutions 
de  même  concentration,  l'une  dans  l'eau  pure,  une  se- 
conde dans  la  glycérine  pure,  la  troisième  dans  un  me- 
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lange  de  i  parlîe  de  glycérine  pour  2  parties  d*eau  : 

ml^.  mX,.  /n>,. 

Eau...: 1,58  '   1,18  0,92 

Glycérine 2,91  2,10  1,46 

2  Eau -I- I  glycérine  .. .     2,47  1,81  i,32 

La  différence  entre  les  deux  dernières  solutions  est, 
comme  on  le  voit,  assez  faible  et  peut  être  attribuée  soit 
à  un  commencement  d^ionisation,  soit  à  un  commence- 
ment de  transformation  de  l'hydrate  à  4H^0  eii  hydrate 
à  5H20. 

Quel  est  le  rôle  du  dissolvant  organique  dans  la  trans- 
formation de  l'hydrate  bleu  en  hydrate  vert?  Cette  trans- 
formation doit  être  attribuée  à  l'action  déshydratante  du 
dissolvant,  qui  enlre  en  conflit  avec  TafAnité  du  sel  pour 
l'eau  et  abaisse  le  degré  d'hydratation  de  celui-ci'. 

La  preuve  en  est  que,  si  Ton  additionne  une  solution 
aqueuse  de  GuSO*  d'un  corps  avide  d'eau  tel  que  SO*H^, 
la  couleur  bleue  de  la  solution  tourne  peu  à  peu  au  vert. 

En  additionnant,  par  exemple,  lo*""*  d'une  solution 
normale  de  sulfate,  d'acide  sulfurique  pur,  goutte  i  goutte, 
la  solution  reste  bleue  tant  qne  la  quantité  d'acide  ajoutée 
est  inférieure  à  20*^"';  à  partir  de  ce  moment,  elle  vire 
progressivement  au  vert;  elle  est  franchement  verte  pour 
^Qcm»  d'acide  et  a  alors  pour  coefficients  d'absorption 
/nx,=  9.,53,         /nx,=  i,90,         ml,=  i,ih 

c'est-à-dire  a  peu  près  ceux  des  solutions  organiques;  si 
Ton  augmente  la  quantité  d'acide,  le  sulfate  se  déshy- 
drate davantage  et  précipite  peu  à  peu  sous  forme  de  sul- 
fate anhydre  blanc. 

Cette  analogie  dans  les  phénomènes  provoqués  par 
l'acide  sulfurique  et  les  dissolvants  organiques  permet 
d'attribuer  la  différence  d'action  de  Teau  sur  les  solutions 
méthylique  et  glycérique  à  une  différence  dans  l'activité 
déshydratante  de,  ces  deux  dissolvants,  l'alcool  étant  un 
déshydratant  moins  énergique  que  la  glycérine,  de  même 
que  celle-ci  l'est  moins  que  l'acide  sulfurique. 
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Acétate  de  coiYre. 
I.  --  Solutions  alcooliques. 

Pour  la  commodité  de  rînterprélation,  nous  commen* 
cerons  par  l'étude  des  solulious  alcooliques. 

Ces  solutions  sont  d'un  vert  sombre  et  très  absorbantes. 
Dans  les  limites  assez  restreintes  de  solubilité  de  Tacétate 
dans  Talcool,  la  coloration  paraît  être  indépendante  de 
la  concentration.  C'est  ce  qui  résulte  de  mesures  faites 

sur  les  solutions  -r>  :?r>  t^>   ^t  déterminé  par  la  densité 

4      8     40 

de  la  solution  aqueuse  correspondante  ayant  pour  valeur 
o,568  éq.-gr.  Ces  solutions  ont  respectivement  pour 
coefficients  d'absorption 


n.  Bx,. 

40 


Bx,. 
5o,5 

5i,o 
49,0 


BX,. 
4i,3 

40,0 

41,0 


D'autre  part,  en  comparant  dans  la  cuve  o^™,965  les 
absorptions  de  cinq  solutions  de  concentrations 

lo/it,     9^2»     8/iî,     7^^!»     6/^2, 

avec   W2=  0,004  ^^^'^^^^  o*ï  trouve  pour  les  différences 
premières  des  logsinaax  les  valeurs  successives 


DX,. 

D>.. 

DXv 

n8  — '} 

ICI  -+-  3 

82   3 

118—  1 

ICI  ~  T 

82—  I 

fi8 

101  —  3 

82-4-7 

J18-1-4 

ICI 

82  —  2 

qui,  à  plus  de  ^  près,  sont  égales  à  leurs  valeurs 
moyennes,  lesquelles  déterminent  d'ailleurs,  pour  les  Bx 
des  solutions  examinées,  la  série  des  nombres 

Bx,=  6i,i,        Bx,=  52,3        Bx3  =  4a,5, 
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égaux,  au  degré  d^approxîmatîon  des  mesures,  à  ceux  pré- 
cédemment obtenus. 

Ces  diverses  mesures  donnent,  comme  valeurs  moyennes 
des  Bx, 

B),r=6i,6,         Bx,=  5o,7,         Bx,  =  4i,2. 

II.  —  Solutions  aqueuses. 

Les  solutions  aqueuses  d'acétate  de  Cu  sont  bleues  et 
beaucoup  moins  absorbantes  que  les  précédentes.  Les  ré~ 
sultats  des  déterminations  faites  sur  ces  solutions  sont 
rassemblés  dans  le  Tableau  suivant  : 

m),,  mx,  wx, 

/{.  S.  obs.       cale.         obs.        cale.        obs.        cale» 

1            x/ii       0,14  7,94       7,04       6,54       5,54       5,29  4,oS 

0,5....    »         0,21  7,02       6,58       5,62       5,17       4)29  3,82. 

o,25..,    V         0,29  6,17       6,o3       4,76       4,75       3,52  3,52 

o,o5...    »         o,5i  4»58       4,58       3,66       3, 60       2,83  2,66 

0,025..    »         0,63  3,39       3,74       2,7*       2,96       2,00  2,20 

0,019,5.    )>  I      0,73  3,17       3,17       2,42       2,44       ï,8i  1,81 

• 

En  coordonnées  §  et  mx?  l^s  quatre  solutions  les  plus 

étendues  donnent  quatre   séries  de  trois  points  répartis 

sensiblement  sur  trois  droites  qui  déterminent  pour  les 

ai  et  Ax  les  valeurs 

A(.  A2»  "3* 

a\ :.,.     i,3o  1,00  0,75 

bl 7,95  6,25  4,60 

Si  Ton  calcule  d'après  les  valeurs  ainsi  déterminées 
celles  des  mx  correspondant  aux  six  solutions  examinées 
et  qu'on  rapproche  les  résultats  du  calcul  de  ceux  que 
donnaient  les  observations  directes  (voir  le  Tableau  pré- 
cédent), on  constate  que  les  écarts,  qui  nVxcèdent  pas 
le  j^  pour  les  quatre  solutions  les  plus  étendues,  dé- 
passent notablement  cette  limite  pour  la  solution  — ^  et 
sont  encore  plus  considérables  pour  la  solution  n^. 
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Ce  fait  nouveau  peut  être  interprété  de  deux  façons. 
On  peut  supposer,  en  premier  lieu,  que,  aux  fortes  dilu- 
tions, racétale  est  dissocié  hydrolyliquement  d'une  façon 
complète,  en  sorte  que  les  bx  déterminés  par  les  droites 
précédentescorrespondentnonàla  molécule  (G^  H' 0^)2  Cu^ 
«laîs  à  la  baseGu(0H)2.  Aux  concentrations  plus  fortes 
riiydrolyse  serait  incomplète  et  la  portion -d^acétate  non 
xlécomposée  relèverait  la  couleur  de  la  solution. 

En  second  lieu,  on  peut  ne  pas  faire  intervenir  ladisso- 
-ciation  hydroly tique  et  supposer  que  raccroissemeni 
anormal  de  la  coloration  aux  fortes  concentrations  est  dû 
Â  un  commencement  de  transformation  de  l'hydrate  des 
solutions  aqueuses  en  un  autre  moins  riche  en  eau  et 
qui  pourrait  être  Thydrate  très  coloré  des  solutions  alcoo- 
liques." 

Nous  allons  déduire  de  Télude  de  solutions  renfermant 
,  un  mélange  d'acétate  et  d'acide  acétique  que  cette  seconde 
hypothèse  est  celle  qui  rend  le  mieux  compte  des  faits 
observés. 

III.  —  Solutions  acétiques. 

On  a  comparé  cinq  solutions  de  même  concentration 

en  acétate  (y  j  et  renfermant  respectivement  60,  4o,  20, 

10   et  5  pour  100  d'acide  acétique  cristallisable.    Leurs 
<;oefficienls  sont  respectivement 

Pour  100  d'acide.  m\^.  mX,.  m),,. 

60 27,2  23,6  16,6 

40 8,i5  6,5o  5,3o 

20 7,40  5,97  4,94 

10 6,55  5,11  4>23 

5 6,36  5,00  4îO' 

Comme  on  le  voit,  ces  coefficients  tendent,  lorsque  la 
-quantité  d'acide  ajoutée  augmente,  à  se  rapprocher,  comme 
ordre  de  grandeur,  des  coefficients  propres  aux  solutions 
alcooliques.  Or,  l'accroissement  de  couleur  provoqué  par 
i'addilion   d'acide  ne  peut  être  attribué  ni  à  une  dirai- 
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nmion  du  degré  d'ionisation,  ce  d 
pour  toutes  les  tolmions  étudiées, 
l'hydrolyse,  la  quantité  minima 
ajoutée  étant  plus  «jue  suffisante  p' 
lyse  de  l'acétate,  supposée  complète 
On  ne  peut  vraiseinblal>lement  a 
de  couleur  observées  qu'à  une  dési 
de  l'acétate  sous  l'intlueiice  de  1' 
transformation  en  un  hydrate  m 
celui  des  solutions  aqueuses  élendi 
ment  celui  que  reuferment  les  sol 
Cette  dernière  hypothèse  semble 
le  fait  suivant.  Si  l'on  calcule,  d 
pour  100  d'acide,  la  proportion  rel 
par  la  relation 

on  trouve,  en  effectuant  le  calcul  i 

:c  =  0,35. 

Si  l'on    remplace  alors  x  par  < 
analogues  relatives  à  X^  et  X,,  en 
I  calcule 


valeurs  qui,  à  l'ordre  d'approxinii 
bien  égales  à  celles  qu'on  déduit  « 
solution. 

Chlorure  de  cuii 

De  la  densité  d'une  solution  cor 
de  sel  solide  (^dn^^  i,ioo)  on  con( 
la  composition  théorique  CuCM,  2 


Les  solutions  alcooliques  de  C 
solutions  normale,  bidécime,  déci 
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pectivement  pour  coefficients  d'absorption 

n.  B>,.  Bx,.  By,. 

I •  3,59  ^îQS  2,12 

0,9. 3,78  2,78  2,10 

0,1 3,53  2,89  2,i3 

0,01 3,62  2,85  2,08 

D'autre  part,  la  série  de  concentrations  en  progression 
arithmétique 

6/ii,    5  Ail,    4^*1»     3 /11,     2/11,  ^ 

avec  711  =  0,0775  éq.-gr.,  comparées  sous  l'épaisseur 
o*'™,965,  donnent  pour  les  différences  premières  des 
L  sina^x  la  suite  de  valeurs 

D),.  Dx,,  0)3. 

i33  —  2  107  —  I  81  —  3 

i33  —  I  107  —  I  81  —  I 

T33-'r-3  107  —  3  81  -h  4 

i33  —  2  107  -h  y  81  —  I 

égales,  au  -^  près,  à  leurs  moyennes,  lesquelles  défi- 
nissent pour  coefficients  moyens  des  solutions  étudiées 

B)..  =  3,53,         Bx,=  2,86,         B)3=2,i6. 

De  ces  données  on  peut  conclure  (|ue,  entre  i  et 
0,01  éq.-gr.  par  litre,  les  solutions  acooliques  conservent 
la  même  couleur,  les  écarts  avec  les  valeurs  moyennes 

Bx,  =  33,61,        Bx,=  2,86,         Bx,=  2,i2 

ne  dépassant  pas,  en  effet,  le  ^^  et  ne  présentant,  d'autre 
part,  aucune  relation  nette  avec  les  changements  de 
concentration. 

II.  —  Solutions  aqueuses. 

Les  solutions  aqueuses  du  CuCI^  sont  vertes  jusqu'à  la 
concentration  de  4  éq.-gr.  environ,  bleues  pour  les  dilu- 
tions supérieures.  Les  concentrations  étudiées  ont  varié  de 
8  à  o,oi  éq.-gr.  Voici,  au  reste,  la  série  de  ces  concen- 
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(rations  avec  leurs  degrés  de  dissociation  et  les  mx  cor- 
respondants : 


n. 


8 
6 
4 


0,820 
0,675 

0,197 
o,io3 

0,0197 

o,oio3 


0. 

0,09 
0,14 

0,24 

0,46 

0,48 
0,67 

0,72 

0,89 

o,9ï 


mx, 
obs.       cale. 


mx. 


3,08 

^,77 
1,92 
1,70 
1,72 
1,57 
1,46 

1,44 

1,38 


2,01 

1,98 
1,90 
1,73 
1,72 

1,57 
1,53 
1,40 
1,38 


obs. 

•2,5o 
2,01 
1,29 
1,28 

I  ,23 

1 ,  10 
1 ,10 
1 ,06 
1,08 


cale. 

1,40 
1,38 

1,34 
1,24 

1,23 

1,  i5 
I,  i3 
1,06 
i,o5 


mXs 
obs.        cale. 


1,80 
1,40 

0,99 

0,90 
0,86 

0,90 
0,80 

0,76 

8,78 


1,01 
1,00 

0,97 

0,90 
0,89 

0,84 
0,82 

0,77 
0,76 


En  coordonnées  m\  et  S,  les  sept  dernières  solutions 
définissent  trois  droites  à  l'aide  desquelles  on  calcule 

a\ i,3i  1,01  0,74 

^x 2,08  1,44  1,04 

Les  m\  calculés  à  l'aide  de  ces  valeurs  ne  diffèrent 
pas  de  plus  de  ~  des  mx  observés  en  ce  qui  concerne 
les  sept  solutions  les  plus  étendues.  Pour  les  solutions 
ocla-  et  hexanorniales,  lesquelles  sont  franchement  vertes, 
les  deux  groupes  de  valeurs  s'écartent  au  contraire  no- 
tablement {voir  le  Tableau  qui  précède),  mettant  ainsi 
en  évidence  le  changement  de  coloration  observé.  Ce 
changement  rapproche,  d'ailleurs,  d'aspect  les  solutions 
aqueuses  et  les  solutions  alcooliques.  Il  peut  être  attribué 
à  un  commencement  de  iransformation  de  Thydrate  des 
solutions  étendues  en  un  hydrate  moins  riche  en  eau  et 
qui  serait  celui  des  solutions  alcooliques. 

Au  surplus  si,  admettant  cette  manière  de  voir,  on  cal- 
cule pour  les  solutions  ocia-^  et  hexanormales  et  sur  la 
radiation  X^,  par  exemple,  la  proportion  d'hydrate  alcoo- 
lique qu'elles  contiennent  par  la  relation 

/y^X,  =  ô ax,-H  ^  Bx,-H  (i  —  8  —  a?)  é>x„ 
on  trouve  pour  x  les  valeurs  o,  73  et  o,  4o,  lesquelles,  por- 
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tées  dans  les  relations  analogues  relatives  à  Xf  et  X3,  don- 
nent pour  wx,  et  mx,  les  valeurs  : 


n. 

8. 
6. 


mx,. 
3,20 
2,69 


wX.. 
1,83 
1,47 


égales,  au  dixième  près,  à  celles  qu'ont  données  les  obser- 
vations directes. 


JII.  —  Mélanges  de  chlorure  de  cuivre  et  d*ëlectrolttes 

ÉTRANGERS. 

Le  changement  de  couleur  des  solutions  aqueuses 
de  CuCP  avec  la  concentration  conduit  naturellement  à 
clierclier  s'il  existe  une  relation  nécessaire  entre  l'ionisa- 
tion de  ces  solutions  et  la  transformation  des  deux 
hydrates  bleu  et  vert  Puu  dans  Tauire,  autrement  dit  si, 
dans  la  relation 

m\  =  8ax  -H  a?  Bx  -h  (i  —  5  —  x)  b\, 

5  étant  fixé,  x  et  m\  le  sont  aussi. 

Il  suffit,  pour  s'en  rendre  compte,  de  modifier  la  valeur 
de  8  par  Tadditîon  au  chlorure  de  Cu  d'un  autre  électro- 
lyte  et  de  noter  les  variations  correspondantes  des  m\. 

Or,  en  premier  lieu,  si  Ton  prépare  une  solution  décime 
de  CuCl^  dans  une  liqueur  contenant  ^o  pour  100 
de  ZnCl^^  liqueur  dont  le  degré  de  dissociation  est  0,09 
d'après  Kohlraush,  la  solution  réalisée  est  verte.  Le  degré 
de  dissociation  de  la  solution  peut  être  considéré  comme 
égal  à  celui,  0,09,  du  dissolvant  employé.  La  solution  a 
d'ailleurs  comme  m\  : 

/nx,=  3,oo,         mx,=  2,44,         wx,=  i,67, 

c'est-à-dire  sensiblement  ceux  de  la  solution  octanormale, 
dont  le  degré  de  dissociation  est  précisément  aussi  0,09. 
Il  semble  donc  que,  dans  ce  cas  particulier  tout  au  moins, 
la  dissociation  a  seule  réglé  la  coloration. 
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aïs  d'autres  mesures  vont  nous  inonirer  qu'on  aurait 
de  génécaliser  cet  accord,  qui  n'est  probablement  que 
lit.  Si  l'on  réalise  bu  eilét  deux  solutions  létranor- 
;s  de  CuCl'  dans  des  liqueurs  contenant  respeciî- 
ent  I  et  3  éij.-gr.  de  K.CI  par  litre,  on  observe  que  les 
lions  ainsi  préparées,  au  lieu  d'être  bleues  comme  la 
tion  télranorn\ale  dans  l'eau  pure,  sont,  la  seconde 
chement  verte,  la  première  d'un  vert  bleuâtre.  Or  les 
>lvants  employés  ont  respectivement  pour  degrés  de 
jciation  0,73,  0,67;  ils  n'ont  pu  qu'augmenter  celui 
>uCI' qui,  en  solution  tétranormale  dans  l'eau  pure, 
eulemenio,24- 

donc  l'ionisation  réglait  seule  la  coloration,  les 
[  solutions  auraient  dû  rester  bleues.  Ces  solutions 
d'ailleurs  pour  coefficients  d'absorption  : 

I— 4Cu^Cl,KGI 1,43        1,90        1,39 

•;!— 4CuKI,3KGI.,..     2,5o        i.,98        1,^1 

l'on  admet  que  la  solution  a,  qui  est  verte,  renferme 
[uement  le  CuCI^  à  l'état  d'Iiydrate  vert  et  que,  dans 
:  liypotlièsc,  on  calcule  son  degré  de  dissociation  S  par 
irmule 

mi  =  Stix+(i  — 3)Bï, 

l'ouve,  suivant  qu'on  raisonne  sur  X,,  ),j  ou  ).a,  pour  5 
rois  valeurs 

o,46  +  o,o3,     0,46  +  0,01,     0,4c  — o,o3, 

n  peut  considérer  comme  égales  au  degré  d'approxi- 
on  des  mesures.  L'hypothèse  faite  sur  la  constitution 
i  solution  paiait  ainsi  justifiée. 

n  ne  peut  évidemment  appliquer  cette  interprétation 
solution  i,qui  est  bleu  verdàlie  et  lenferme  par  con- 
çut une  fone  proportion  d'Iijdraie  bleu.  Et  cepen- 
Ics  coefi'îcienls  d'absorption  des  deux  solutions  sont 
voisina.  Il  suffit,  pour  expliquer  cette  contradictiou 
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apparente,  de  remarquer  que,  la  masse  de  sel  étranger  étant 
beaucoup  plus<  faible  dans  i  que  dans  2,  Tinfluence  de  ce 
sel  sur  Tionisation  est  également  moindre,  autrement  dit 
que  le  degré  de  dissociation  de  i  doit  être  notablement 
inférieur  à  celui  de  2.  Or,  si  la  présence  de  l'hydrate  bleu 
dans  I  a  pour  résultat  de  diminuer  Tabsorption  globale, 
la  disparition  d'un  certain  nombre  d'ions  et  leur  rempla- 
-cemenl  par  des  molécules  complètes  a,  d'autre  part,  pour 
effet  de  raugmenter,  en  sorte  qu'il  peut  y  avoir  sensible- 
ment compensation. 

En  résumé  : 

1®  L'addition  à  une  solution  étendue  de  chlorure  bleu 
d'une  forte  quantité  de  chlorure  étranger  transforme 
l'hydrate  bleu  en  hydrate  vert,  en  même  temps  que  l'ioni- 
sation diminue; 

2^  L'addition  à  une  solution  concentrée  de  chlorure 
bleu  d'une  quantité  presque  équivalente  d'un  chlorure 
étranger  plus  dissocié  transforme  Thydrate  bleu  en 
hydrate  vert,  en  même  temps  que  l'ionisation  augmente; 

3®  L'addition  à  la  même  solution  de  chlorure  bleu  d'une 
petite  quantité  de  chlorure  étranger  détermine  un  com- 
mencement de  transformation  en  hydrate  vert,  sans  que 
l'ionisation  subisse  de  variation  sensible. 

L'ionisation  et  la  transformation  d'un  hydrate  dans 
l'autre    sont    donc    deux   phénomènes    indépendants. 

Quel  est  au  surplus  le  rôle  du  chlorure  étranger  dans  la 
transformation?  A-t-il  simplement  pour  effet  d'augmenter 
la  concentration  effective  de  la  solution,  ou  joue-l-il  un 
rôle  de  déshydratant  analogue  à  celui  de  Tacide  sulfurique 
dans  le  cas  du  sulfate  de  cuivre?  Le  fait  que  la  nature  du 
sel  étranger  intervient  rend  plus  vraisemblable  celte 
seconde  hypothèse.  On  peut  admettre  que,  dans  un  mé- 
lange d'électrolytes  eu  solution  dans  l'eau,  chacun  tend 
naturellement  à  passer  à  l'état  d'hydratation  maxima,  et 
fonctionne   par  suite   vis-à-vis  des   autres   éléments   du 
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mélange  comme  un  déshydratant  plus  ou  moins  énergique 
suivant  sa  nature  et  son  affinité  pour  Teau. 

C'est  ainsi  que  la  solution  décime  à  4o  pour  loo 
de  ZnCI^,  quoique  beaucoup  plus  riche  en  molécules  dis- 
soutes que  la  solution  octanormale  de  CuCl^,  a  à  peu  près 
la  même  absorption. 

D'ailleurs  si,  au  lieu  d'un  autre  chlorure,  on  ajoute  à  la 
solution  de  CuCl^  un  élément  déshydratant  quelconque, 
sans  action  chimique  sur  le  chlorure,  tel  que  l'acide  acé- 
tique, on  observe  qu'à  mesure  que  s'accroît  la  quantité 
d'acide  ajoutée  la  solution  vire  progressivement  au  vert. 

Les  coefficients  d'une  solution  tétranormale  de  CuCP 
qu'on  a  étendu  au  quadruple  de  son  volume  avec  de  l'acide 
acétique  cristallisable^  coefficients  qui  sont 

/nXi=3,5i,         /nXj=2,78,         mx»=2,o8, 

montrent  d'ailleurs  qu'il  ne  s' agit  pas,  dans  la  circonstance , 
de  la  formation  d'un  composé  particulier,  mais  bien  de 
l'hydrate  des  solutions  alcooliques  dont  les  coefficients 
ont  sensiblement  les  valeurs  qui  précèdent. 

Bromure  de  cuivre. 
I.  —  Solutions  alcooliques. 

La  solution  de  GuBr^  dans  l'alcool  est  brun  rougcàtre 
et  est  très  absorbante.  On  s'est  contenté  de  comparer  les 
concentrations  |,  ^,  ^  éq.-gr.  dont  les  Bx  sont  respecti- 
vement : 


n. 


i. 

S' 

1 


••.••• 


31 


Bx.. 

Bx,. 

BX,. 

23,3-f  0,6 

26,14-0,5 

28,9  +  1,1 

23,3       0,9 

26 ,  i  —  0 , 5 

28,9  —  0,8 

23,3  -h  0,4 

26,1 — 0,  i 

28,9  —  0,3 

Ces  coefficients  sont  égaux,  à  ^  près,  à  leurs  valeurs 
moyennes,  et  les  différences  qu'ils  présentent  n'ont  aucun 
lien  avec  les  variations  de  concentration. 


ÉTUDE    SPECTROPHOTOMÉTRIQUE    d'ÉLECTROLYTES.        26 1 

II.  —  Solutions  aqueuses. 

Elles  sont  beaucoup  moins  absorbantes  que  les  précé- 
dentes; elles  sont  d'ailleurs  brunes  en  solution  très  con- 
centrée,   vertes   en   solution    étendue,    en    passant    par 

1  ^*n ter médi aire  du  rouge  orangé  et  du  jaune. 

Les  résultats  des  mesures  faites  sur  les  diverses  con- 
centrations   examinées    sont    résumés   dans    le    Tableau 

suivant  : 

wx,  mx,  mx, 

n.                        §.  obs.  cale.  obs.  cale.  obs.  cale. 

8  0,06  i5,7  2,04  17,5  i,5o  20,3  0,92 

6  0,09  8,0  2,01         8,8  1,4^         9,6  0,91 

4  .......  o,i6  2,35  1,96        1,84  i}44        ij^y  0,90 

2  ...  0,28  1,87  1,87         1,37  1,37  0,89  0,87 

I  0,39  1,79  1,79         1,32  i.3o  0,85  0,85 

0,5  o,5o  1,68  1,70         1,20  1,23  0,82  0,82 

0,1  0,69  j,55  1,56  1,09  1,12  0,78  0,78 

0,02 0,81  1,47  1,47  Ï5o5  1  ,o5  0,73  0,75 

0,01  0,87  1,45  1,4^  1  ,o3  i,o(  0,73  0,73 

Si  Ton  noie  dans  le  système  m\h  les  points  figuratifs  de 
chacune  de  ces  mesures,  on  constate  que,  jusqu^a  la  solu- 
tion binormale  incluse,  tous  les  pointés  correspondant  à 
une  même  radiation  sont  sensiblement  en  ligne  droite* 
Les  droites  moyennes  ainsi  menées  déGnissent  pour  lesax 
et  by,  correspondants  les  valeurs 

Al.  Aj.  Aj. 

«X î,3i  0,94  0,70 

^X 2,08  1,53  0,94  - 

Aux  fortes  concentrations,  en  même  temps  que  change 
Faspect  de  la  solution,  les  pointés  correspondants  s'écar- 
tent des  droites  précédentes,  et  cela  de  plus  en  plus  à  mesure  . 
qu'augmente  la  concentration,  ainsi  qu'on  peut  s'en  rendre 
compte  en  comparant  les  m\  observés  et  les  mx  calculés 
d'après  les  résultats  qui  précèdent  (voir  le  Tableau). 
Comme  pour  le  chloruré,  on  peut  supposer  que  la  pertur- 
bation est  due  à. une  transformation  progressive  d'un 
hydrate  vert  en  un  hydrate  brun  moins  riche  en  eau. 
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Nous  avons  dit  i^ne,  à  mesure  qu'augmente  la  concen- 
ation  d'une  solution  aqueuse  de  bromure,  la  couleur  de 
!lte  solution  passe  par  des  leîntes  progressives,  en  parlant 
X  vert  pour  aboutir  au  rouge  brun  par  l'intermédiaire 
1  jaune  et  de  l'orangé.  Ces  colorations  intermédiaires 
int-elles  dues  à  un  simple  mélange  en  diverses  propor- 
ons  des  deux  molécules  brune  et  verte,  ou  au  passage  du 
romnre  par  un  Iroisième  éiat  d'hydratation  caractérisé 
ir  une  couleur  spéciale? 

Il  semble  résulter  des  valeurs  obtenues  pour  les  mj  des 
ilutions  concentrées  que  les  seuls  éléments  constitutifs 
;  leur  coloration  soient  le  bromure  vert  CuBr*,  ^H'O  et 
:  bromure  brun,  ce  dernier  n'étant  autre,  d'ailleurs,  que 
dui  qui  colore  les  solutions  alcooliques,  c'est-à-dire  la 
lolécule  anhjdre  CuBr'. 

Si,  en  efTet,  considérant  les  Bx  comme  caractérisant  le  bro- 
lure  brun  des  solutions  aqueuses,  on  calcule,  sur  ),t,  par 
ïemple,  la  proportion  a:  de  ce  bromure  que  contiennent 
!s  trois  solutions  octa-,  liexa-  et  télranormales  par  la 
trmule 

«.X,  =  Sa),+  Bi,+  (i  — 3:  — S)6j„ 

nis  que,  d'après  les  valeurs  de  x  ainsi  calculées,  on 
étermine  les  m^,  et  m^,  des  trots  solutions,  on  arrive  aux 
îsultats  suivants  : 


6         o,a8  8,8         8,4  9,6         8, H 

4        o,oï  1,84       1,88  1,3;       1,41 

Comme  on  le  voit,  les  coefficients  calculés  sont,  au  j^, 
gaux  aux  coefficients  mesurés.  Il  parait  donc  permis  de 
[>nclure  à  l'existence,  dans  les  solutions  considérées,  con- 
urrenimeni  à  l'ion  Cu,  des  deux  molécules' CuBr'  et 
IuBr*,4H*0,  et  de  ces  deux  seulement. 


'.r^ 
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m.  —  Solutions  dans  l'alcool  mélangé  d'eau 

ou  DANS  DES  BROMURES  ETRANGERS. 

On  a  repris  sur  le  bromure  de  cuivre  l'élude,  déjà  entre- 
prise sur  le  chlorure,  des  influences  qui  peuvent  modifier 
Fétat  d^hydratation  du  sel  dissous.  L'étude  était  d'ailleurs 
rendue  plus  facile  dans  le  nouveau  cas  considéré,  par  suite 
de  l'énorme  différence  d'absorption  de  l'hj^draie  et  de  la 
molécule  anhydre  et  des  divers  aspects  colorés  que  peut 
donner  leur  mélange. 

Les  déterminations  faites  ont  consisté  dans  la  compa- 
raison des  absorptions  d'une  série  de  solutions  de  même 
teneur  en  CuBr2(^éq.-gr.  )  et  réalisées,  les  unes  dans  des 
mélanges  d'eau  et  d'alcool,  les  autres  dans  de  l'eau  tenant 
déjà  en  dissolution  du  KBr. 

Les  mélanges  d'eau  et  d'alcool  employés  contenaient 
respectivement  en  volume  jj ,  ^»  ^  et  jV  d'eau  pour  le 
surplus  d* alcool. 

Les  solutions  de  KBr  utilisées  comme  dissolvants  ren- 
fermaient, d'autre  part,  4 (saturée),  3,  2  et  i  éq.-gr.  de 
bromure  par  litre.  Gomme  apparence  colorée,  ces  solutions 
se  classent  immédiatement  dans  l'ordre  suivant  : 

f  -^  eau, 

Vert j   I  éq.-gr.  KBr, 

(  2       »         KBr. 

Jaune  [  Â  eau, 

''^""^ (  3  éq.-gr.KBr. 

Orangé j  A  eau, 

(4  eq.-gr.  KBr. 

Rouge Yh  eau. 

On  peut  admettre  que,  dans' les  solutions  de  même  cou- 
leur, le  partage  entre  les  deux  hydrates  brun  et  vert  est 
sensiblement  le  même. 

Or,  si  l'on  compare  la  solution  alcoolique  à  la  solution 
bromur^e  de  même  coloration,  la  concentration  effective 
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1  première,  considérée  comme  solution  aqueuse,  est 
inférieure  à  celle  de  la  seconde.  On  conclut  de  là  que 
lilibre  entre  l'hydrate  et  la  molécule  anhydre  est  réglé, 
pas  tant  par  la  quantité  absolue  d'eau  existante,  mais 
>ut  par  les  influences  déshydratâmes  qui  s'esercenl 
^in  de  la  solution.  C'est  le  résultat  auquel  nous  avait 
té  l'étude  du  chlorure  de  cuivre.  Des  comparaisons 
iréeèdent  on  peut,  en  particulier,  déduire  que  l'alcool 
m  déshydratant  plus  énergique  que  le  KBr,  celui-ci 
énergique  que  le  bromure  de  cuivre, 
n  a  mesuré  approximativement  les  rrix  des  huit  solu- 


1  précéder 


réglant   préalablement  l'ouveriure 


leux  fentes  du  specirophotométre,  de  façon  qu'à  vide  il 
t,  autant  que  possible,  égalité  d'éclairement  maximum 
e  les  deux  plages.  En  réalité,  cette  égalité  ne  peut 
er  que  pour  une  radialion  déterminée,  mais  les  erreurs 
n  commet,  en  admettant  que  l'identité  subsiste  dans 
!Ste  du  spectre,  n'ont  aucune  importance  au  point  de 
de  la  comparaison  qu'on  se  proposait. 


ïs    coefficients 


calculés     ont    d'ail 


leurs    pour 


Solutions. 

u-+-KBr,... 
u  +  aKBr... 

u-H3KBr... 

=ool  +  Aeau 
u-i-4KBr. .. 
=ool  -)-  ^  eau 


1.39 

.,78 


3,06 
5,o3 


0,26 
0,34 
0,42 


9,67 


e  l'examen  de  ce  Tableau  il  résulte  que,  lorsqu'on 
e  d'une  dissolution  biomurée  h  la  dissolution  al coo- 
sde  même  coloration,  l'absorption,  tout  en  présentant 
ninimum  pour  le  même  "k,  croit  en  valeur  absolue.  On 
eut  guère  attribuer  cette  variation  de  degré  qu'à  un 
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différence  dans  Tétat  d'ionisation  des  deux  catégories  de 
solutions,  les  solutions  alcooliques  étant  vraisemblable- 
ment très  peu  dissociées  et  les  solutions  bromurées  ayant, 
au  contraire,  plus  de  la  moitié  de  leurs  molécules  à  Tétat 
d'ions. 

Ces  résultats  témoignent,  une  fois  de  plus,  de  l'indépen- 
dance de  Tionisation  et  du  degré  dMiydratation. 

Rappelons  à  ce  propos  que  P.  Sabalîer,  obtenant,  par 
addition  d^m  bromure  alcalin  aux  solutions  brunes  de 
CuBr^,  des  solutions  rouges,  en  conclut  que  le  mélange 
avait  pour  résultat  de  déterminer  la  formation  d'un  bro- 
mure double  rouge. 

Cette  conclusion  ne  peut  guère  s'accorder  avec  les  résul- 
tats qui  précèdent.  Le  mél^gige,  en  effet,  d'une  solution 
étendue  de  CuBr^  à  une  solution  concentrée  de  KBr 
devrait  transformer  complètement  le  sel  de  Cu  en  bromure 
double  ;  autrement  dit,  les  quatre  solutions  bromurées  de 
tout  à  l'heure  devraient  être  uniformément  rouges.  Or,  les 
deux  premières  sont  vertes,  la  troisième  jaune,  la  qua- 
trième orangée;  autrement  dit,  leur  couleur  est  essentiel- 
lement fonction  de  la  quantité  de  déshydratant  KBr 
ajoutée. 

Au  surplus,  il  est  facile  de  se  rendre  compte,  sans  faire 
intervenir  la  formation  d'un  bromure  double,  des  résultats 
obtenus  par  Sabaiier. 

La  solution  aqueuse  de  CuBr^  est  brune  à  partir  de  la 
concentration  de  3  éq.-gr.  par  litre  environ.  Elle  est 
alors  brtm  vert  et,  lorsque  la  concentration  augmente, 
devient  successivement  brun  jaune  (4  éq.-gr.),  brun 
orangé  (6  éq.-gr.)  et  finalement  brun  rouge  (8  éq.-gr.). 
Ces  quatre  solutions,  saturées  de  KBr  solide,  virent  toutes 
au  brun  rouge.  La  masse  de  sel  de  K  correspondant  à  la 
saturation  est  d'ailleurs  de  4  éq.-gr.  par  litre  environ. 
Cette  masse  en  dissolution  joue  vis-à-vis  du  sel  de  Cu 
le  rôle  d'un  déshydratant  énergique  et  l'amène  à  un  état 
d'hydratation  au  plus  égal  à  celui  des  solutions  octanor- 


W^K-^iX<- 


m  lu  s.. 


Wm^^^W 


f»t 
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maies  :    la    solution    doit  donc  uniformément   virer   au 
rouge. 

Ce  qui  justifie  au  reste  cette  interprétation,  c'est  qu'une 
solution  normale,  par  exemple,  additionnée  progressive- 
ment de  KBr  jusqu'à  saturation,  vire  successivement  du 
vert  clair  au  brun  vert,  au  brun  jaune,  mais  ne  peut 
arriver  à  dépasser  le  brun  orangé  des  solutions  bexanor- 
maies. 

On  n'a  pas  fait  sur  ces  mélanges  concentrés  de  mesures 
quantitatives,  qui  auraient  été  d'une  interprétation  dîflS- 
cîle,  l'état  d'ionisation  de  ces  mélanges  étant  complète- 
ment inconnu. 

Sels  de  cobalt. 

A  titre  de  vérification,  et  pour  élargir  un  peu  le  champ 
des  recherches,  on  a  joint  à  l'étude  des  sels  de  Cu  celle  de 
deux  sels  de  Co  :  le  nitrate  et  le  clïlorure. 

Comme,  en  solution  aqueuse  tout  au  moins,  les  deux 
sels  étudiés  sont  rouges,  on  ne  pouvait,  h  moins  d'opérer 
sous  de  très  fortes  épaisseurs,  rapporter  les  mesures  aux 
mêmes  radiations  que  pour  les  sels  de  Cu.  Les  détermina- 
tions ont  porté  sur  trois  radiations  jaunes  : 

Xj  =  5591*1*,         X2  =  55ol*t*,         X3  =  542t*t* 

m 

et  accessoirement  sur  la  radiation  rouge 

X4  =  657l*t*, 
la  radiation  orangée 

X5  =  5751*1* 
et  la  radiation  verte 

Xfi  =  5ool*l*. 

L'étude  des  sels  de  Co  conduit  d'ailleurs  aux  mêmes 
conclusions  que  celle  des  sels  de  Cu  qu'elle  ne  fait  que 
vérifier,  ainsi  qu'on  peut  s'en  rendre  compte  par  l'exposé 
des  résultats  obtenus. 

Disons  d'ailleurs  que  les  études  colori métriques  relatives 
aux  sels  de  Co  sont  peu  nombreuses  et  n'ont  qu'un  rap- 
port lointain  avec  les  recherches  actuelles. 

Stortenbeker  étudie  en  1892  l'équilibre  entre  les  deux 


'  »-  '  *      • 
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hydrates  CoClSaH^O  bleu  et  CoCl2,6H20   rouge,    au 

point  de  vue  de  la  règle  des  phases,  qu'il  trouve  d'ailleurs 

complètement  vérifiée  par  les  résultats  obtenus. 

Élard,  d'autre  part,   en  iSgS,  eu  suivant  d'une  façon 

continue  et  complète  le  spectre  du  chlorure  de  Co,  conclut 

que  ce  spectre  est  non  pas  continu,  maïs  formé  d'une  série 

de  bandes  fines.  Ce  fait  peut  d'ailleurs,  au  point  de  vue  des 

vérifications  qu'on  se  propose,  être  considéré  comme  sans 

importance. 

Nitrate  de  cobalt. 

I.  —  Solutions  aqueuses^ 

Les  concentrations  étudiées  sont  des  multiples  d'une 
concentration  Ut  égale,  d'après  la  valeur  de  la  densité  de 
la  solution  4'^ m  ^  i,02éq.-gr. 

Pour  déterminer  les  8  de  ces  solutions  (Kohlrausch  n'a 
rien  publié  sur  les  sels  deCo),  on  mesurait  leur  conductibi- 
lité dans  le  vase  à  résistances  liquides  employé  et  en  outre 

celle  de  la  solution  — ^'  On  prenait,  pour  ramener  toutes 

les  mesures  à  iS*',  comme  coefficient  de  variation  de  la 
conductibilité  avec  la  température,  0,02,  valeur  moyenne 
du  coefficient  de  variation  des  électrolytes  et  dont  la  valeur 
exacte  était  d'ailleurs  sans  grande  importance,  toutes  les 
déterminations  s'étant  efiectuées  entre  18*^  et  19°. 

A  l'aide  des  résultats  obtenus  on  pouvait  construire  une 
courbe  de  laquelle  on  déduisait  la  valeur  approximative 
de  la  conductibilité  moléculaire  limite  du  sel  (rapportée  à 
l'appareil)  et  parsuite  les  degrés  de  dissociation  des  diverses 
solutions  examinées. 

Les  résultats  de  ces  diverses  mesures,  ainsi  que  des 
déterminations  colo  ri  métriques,  sont  résumés  dans  le 
Tableau  suivant  : 


l^O 


1>.    VAILLAWT. 


c*esl  que,  si  Ton  additionne  la  solution  -^  de  3  pour  loo 
d'eau,  c'esl-à-dire  à  peu  près  de  la  quantité  d'eau  appor- 
tée par  les   cristaux  de  nitrate  dans  la  solution —S  les 

coefficients  d'absorption   tombent  immédiatement  a   des 

valeurs  à  peu  près  égaies  à  celles  qu'on  trouve  pour  cette 

dernière  : 

Bx.=  i,o6,         Bx,=  i,57,         Bx,=  2,5i. 

On  peut  objecter  à  l'interprétation  actuelle  qu'elle 
aurait  dû  s'appliquer  aux  nitrate  et  sulfate  deCu,  qui  sont 
également,  à  l'état  solide,  très  hydratés,  et  dont  nous  avons 
cependant  constaté  la  constance  de  la  coloration  en  solu- 
tion alcoolique. 

A  celte  objection  on  peut  répondre  que,  en  ce  qui  con- 
cerne le  sulfate  de  Cu,  il  est  à  présumer  que  Thydrate  des 
solutions  alcooliques  est  l'hydrale  à  4°****)  peu  différent 
par  conséquent  de  l'hydrale  à  5™**^  cristallisé,  en  sorte 
que  la  quantité  d'eau  libérée  et  qui  peut  se  mélanger  à 
l'alcool  est  très  faible.  Quant  au  nitrate  de  cuivre,  la 
constitution  de  sa  molécule  alcoolique  est,  il  est  vrai, 
inconnue,  mais  l'échantillon  de  sel  solide  sur  lequel  on 
opérait  était  beaucoup  moins  hydraté  que  ne  le  prévoit  la 
formule  théorique  Cu(AzO^)^,  5H^0,  et  cela  seul  peut 
suffire  à  expliquer  la  constance  de  coloration  observée. 

ni.   —   MÉLÂiSGES   DE    NITRATE   DE    COBALT    ET   d' AUTRES  NITRATES. 

Puisque  le  nitrate  de  cobalt  n'existe  en  solution  aqueuse 
qu'à  un  seul  état  d'hydratation,  l'addition  à  une  de  ses 
solutions  d'un  nitrate  étranger  devra  modifier  la  cplora- 
lion,  non  dans  le  sens  des  concentrations  effectives,  mais 
uniquement  dans  celui  où  variera,  par  suite  de  cette  addi- 
tion, le  degré  de  dissociation.  C'esi,  en  effet,  ce  que  l'expé- 
rience constate,  ainsi  qu'on  peut  s'en  rendre  compte  par 
les  résultats  qui  suivent. 

On  a  étudié  en  premier  lieu  trois  solutions  décimes 
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d^azotale  de  Co  dans  des  liqueurs  renfermant  respeclive- 
menl  6,  4  et  2  éq.-gr.  d^azolale  de  Zn,  liqueurs  dont  les  8 
sont  respectivement,  d'après  Kohlrausch, 

0,14?     0,20,    0,36; 

on  peut  admettre  que  ces  nombres  représentent  aussi  les 
degrés  de  dissociation  globaux  après  le  mélange,  à  cause 
de  la  petite  masse  de  sel  de  Co  devant  celle  du  sel  de  Zn. 
Si  l'on  met  en  regard  les  coefficients  mesurés  des  coeffi- 
cients calculés  avec  les  8  qui  précèdent,  on  arrive  aux  ré- 
sultats assez  concluants  suivants  : 

Concentra- 
,.  /n-j,  m-^  /?i- 

lion  en  ^1  '%  H 

AzO^Znî.  8.  obs.       cale.  obs.        cale.  obs.        cale. 

6 0,14  o,36      0,37  0,49      0,46  0,65      0,63 

4 0,20         0,34      0,35         0,43      0,43         0,62      0,62 

2 0,36  Oj32      0,32  0,42      o,4o  0,59      0,69 

On  a  étudié,  d'autre  part,  une  solution  normale  de 
nitrate  de  cobalt  dans  une  liqueur  normale  de  nitrate  de 
potassium.  Si  le  degré  de  dissociation  règle  seul,  dans  le 
cas  considéré,  la  coloration,  celle-ci  doit  êlre  plus  faible 
que  si  le  sel  de  R  n'existait  pas,  puisque  celui-ci  est  plus 
dissocié  à  égale  concentration  que  le  nitrate  de  Go  et  doit, 
par  conséquent,  augmenter  son  étal  d'ionisation. 

Or,  les  coefficients  d'absorption  mesurés  : 

/nx,  =  o,3o2,         mXj=  0,378,         mx,  =  o,565 

sont  en  réalité  plus  faibles  que  ceux  qui  correspondent  à 
la  solution  aqueuse  normale. 

Si  d'ailleurs  on  calcule,  d'après  les  nombres  précédents, 
le  degré  de  dissociation  de  la  solution,  on  obtient  pour 
celui-ci  les  trois  valeurs  : 

0,46—0,01,    0,46,    o,/i6H-Oj02, 

qu'on  peut  considérer  comme  égales  au  degré  d'approxi- 
mation des  mesures. 
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CUornre  de  cobalt. 
—  Solutions  aoubuses. 


^es  conccnlra lions  éiudiées  sont  des  multiples  d'une 

ictfiiliaiton  n,  déleiininée   par  la  densité  de  ia  solu- 

1  ini  et  égale  à  0,912  écj.-gr. 

^es  S  correspondants  étaient  déterminés  comme  pour  le 

rate. 

^e  Tableau  qui    suit  donne    le  résumé  des  résultats 


enus. 

Cond.  mol. 
à  iS-rapp. 
*  l'appar. 

J., 

m 

i^ 

■5. 

obi. 

cale. 

obs. 

cale. 

..      0,091 

0,10 

0,43 

0,38 

0,61 

0,53 

. .     0, iî6 

..     o,aa7 

..       0,32I 

o,i5 

o,s6 
0,37 

o,38 
0,34 
0,3a 

0,37 
0,35 

o,3a 

0,34 
0,48 
0,45 

o,5î 
o,48 
0,45 

..     o,io7 
..     o,Ô68 

0.47 
0,66 

0,32 

o,a6 

o,3o 
o,a6 

o,4r 
0,35 

0,41 
0,35 

..     0,619 

.),7'/ 

o,î5 

0,25 

o,3a 

0,33 

-.     0,698 

o,Si 

o,2r 

0,2Î 

0,32 

o,3o 

?.n  coordonnées  '"),,  S  on  a  trois  séries  de  points  qui  se 
artissent  au  degré  d'approximation  des  mesures  (voir 
Tableau)  sur  trois  droites,  1 
ai  el  b\  les  valeurs  ; 


,175 


esquellës  définissent  pour 


i,. 


0,798 


H  l'on  compare  les  a\  obtenus  à  ceux  qu'on  a  déduits  de 
ude  du  nitrate,  on  constate  qu'ils  sont  deux  à  deux 
lUX  à  l'ordre  prévu  d'approximation. 
Dn  peut  remarquer  que,  pour  la  solution  6n,,  les  iu\ 
ifrvés  diiTèrent  sensiblement  des  m^  calculés.  La  solu- 
Il  6ni  est  d'ailleurs  rouge  vioeus,  au  lieu  qu'aux  dilu- 
ns  plus  grandes  le  chlorure  est  rouge-groseille. 


ÉTUDE    SPEGTROPHOTOMÉTRIQUE    d'ÉLECTROLYTCS.        2^3 

On  peut  d'autant  mieux  attribuer  celte  légère  différence 

à    un    commencement   de    transformation    de    Phydrate 

rouge  GoCIS  eH^O  en  hydrate  bleu  CoGIS  211^0  qu'une 

dissolution  sursaturée  obtenue  par  refroissement  d'une 

solution  saturée  à  la  température  d'ébullition  est  nettement 

violette. 

II.  —  Solutions  alcooliques. 

Les  solutions   alcooliques  de  chlorure  de  cobalt  sont 
bleues  comme  l'hydrate  cristallisé  CoGl^,  sH^O. 

On  a,  comme  pour  le  nitrate,  étudié  la  série  de  concen 
trations  : 


nt_ 

32 


64' 


«X.- 

«X.- 

io,o 

7,4 

ï9,9 

i5,3 

19,0 

16,3 

i9/-> 

i5,9 

avec  /i|  =  0,912  eq.-gr. 

Ces  quatre  solutions  ont  respectivement  [pour    coefli- 
cients  d'absorption  : 

2i .,,6 

"i 'M 

S ".« 

64 "'•' 

L'absorption  est  presque  doublée  quand  on  passe  de  la 
première  solution  à  la  seconde,  puis  reste  sensiblement 
constante.  La  première  solution  est  d'ailleurs  violette,  les 
autres  bleues. 

On  interprétera,  comme  dans  le  cas  du  nitrate,  la  varia- 
tion observée  en  admettant,  d'une  part,  que  les  solutions 
alcooliques  étendues  contiennent  exclusivement  Thy- 
drateCoCl^j  2H20et,  d'autre  part,  que,  dans  les  solutions 
concentrées,  par  suite  d'une  transformation  d'une  partiede 
l'hydrate  CoCl^,  ÔH^O  introduit  en  hydrate  CoCIS  2H2O, 
une    certaine    quantité    d'eau    devenant    disponible     se 
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mélange  à  l'alcool  et  que  sa  présence 
déshydratation  du  surplus  de  chlorure 
admettra  que  la  diËTérence  de  Colorado 
alcooliqaes  concentrées  et  les  solution 
ce  que  tes  premières  contiennent  ur 
hydrates  rouge  et  bleu,  tandis  que  ( 
n'existe  que  l'hydrate  bleu.  . 

Cette  interprétation  semble  du  res 
faits  suivants  : 

1°  Si,  prenant  pour  les  Bx  les  va 

coeDicients  des  trois  dernières  solutions 

B).  =  î3,i,        Bx,  =  i9,î,        I 

on  calcule  la  proportion  d'hydrate  bl 

solution  —  d'après  la  formule 

n)\,=  xB\,-t-  (I  ■—  ct')b; 

avec  riiypoihèse,  d'ailleurs  vraisemblal 
dissociation  de  la  solution  est  sensiblen 
t'aide  de  la  valeur  de  a:  ainsi  calculée 
coefficients  m^,  et  m^,  de  la  solution,  oi 
suivant: 


Les  valeurs  calculées  ne  diffèrent  pa 
valeurs  mesurées. 

2°  Si  l'on  additionne  progressivemt 
lions  attootiques  étendues, eltesdevienr 
violettes,  rouge-lilas,  ronge  vineux  et 
groseille;  autrement  dit,  elles  présentei 
colorations  qu'on  peutobleuir  par  le  a 
proportions  des  deux  couleurs  bleue  et 
qui  suit  donne  en  particulier  les  coeffic 
lions  déconcentration -7^  et  contenant 
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Pour  100  d'eau. 


/n» 


'^x.- 

'^x,- 

6,8 

5,1 

2,01 

1,55 

0,46 

0,72 

5  (violet) 7,9 

10  (rougje  vineux) .. .     2,42 
25  (rouge-groseille). .     o,36 


Ifl.  —  MÉLANGES  DE  CHLORURE  DE   COBALT 
ET  d'autres  ÉLBCTROLYTES. 

En  adcHiionnani  le  CoGl*  d*un  auire  élecirolyte,  on  se 
rend  compte  une  fois  de  plus  de  Tindépendance  complète 
entre  Tionisation  et  Tétai  d'hydratation  de  la  molécule.  Les 
déterminations  faites  témoignent,  en  outre,  d'une  très 
forte  affinité  du  sel  étudié  pour  Teaù,  affinité  déjà  mise  en 
évidence  par  l'examen  des  solutions  aqueuses. 

Si  l'on  salure,  par  exemple,  une  solution  tétranormale 
de  CoCI^,  de  KCl  ou  de  SrCl^  solides,  on  constate  que  la 
couleur  reste  rouge-groseille  bien  que  la  concentration 
globale  des  solutions  réalisées  soit  très  élevée. 

D'autre  part  une  solution  décime  de  CoCI^  faite  dans 
une  liqueur  de  ZnGl^  de  densité  1,8  et  dont  la  teneur  en 
chlorure  est  supérieure  à  60  pour  100  a  pour  coefficients 
d'absorption 

mx,  =  o,4i,         m),  =  0,54,         /wx,=  o,87, 

c'est-à-dire  sensiblement  ceux  qui  correspondent  à  la 
molécule  d'hydrate  rouge.  L'ionisation  de  la  solution  est 
à  peu  près  nulle  et,  malgré  la  valeur  considérable  de  la 
concentration,  l'hydratation  du  sel  de  Co  n'est  pas  mo- 
difiée. 

Il  est  cependant  possible  de  déterminer,  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  le  passage  au  moins  partiel  du  CoCl^  à 
rétat  d'hydrate  bleu,  par  l'addition  à  ses  solutions  de 
déshydratants  très  énergiques. 

Une  solution  hexanormalede  CoCl*,  par  exemple,  addi- 
tionnée progressivement  d'acide  acétique  cristalllsable, 
passe  par  les  teintes  successives  :  rouge  vineux,  violet 
ronge,  violet  bleu,  bleu.  Celle  dernière  teinte,  toutefois,  ne 


7t- 


te*       "• 


^.: 


»*fi  '  -^ 

<*  ■ 
'.  \    ■ 
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s'établit  qu^après  précipitation  d^une  partie  du  chlorure 
sous  forme  de  cristaux  rouges. 

Le  Tableau  qui  suit  donue  les  coefficients  de  trois  so- 
lutions réalisées  en  étendant  la  solution  hexanormalcde  i , 
2  et  4  fois  son  volume  d'acide  acétique  cristal li sable.  La 
dernière  de  ces  solutions,  abandonnée  à  elle-raèine,  laissait 
peu  à  peu  déposer  des  cristaux  de  chlorure  rouge  : 

n.  mx,.  mX,.  /»).,. 

— ^  ( I  acide  acétique ) .     3,93  3,49  3,oi 

-:7^  (§  acide  acétique).     4»^'  3,72  3, 60 

-^  (I  acide  acétique).     6,02  5,25  4, 60 

Si  l'on  calcule  d'après  les  m^^  la  proportion  x  d'hydrate 
bleu  contenu  dans  ces  trois  solutions  et  que  de  la  valeur 
de  a:  ainsi  déterminée  on  déduise  les  m^,  et  mx,  cor- 
respondants, on  arrive  aux  résultats  suivants  : 

— o,i5  3,39  3,08 

^ 0,18  3,86  3,54 

-j^ ••     '»,'4  5,09  4,45 

Les  valeurs  calculées  ne  ditlèreiit  pas  de  plus  du  dixième 
des  valeurs  direclemenl  mesîirées  et  témoignent  qu'il 
s^agit  bien,  en  la  circonstance,  non  d'un  composé  parti- 
culier, mais  d^un  mélange  des  deux  hydrates  bleu  et  rouge 
duCoCl^. 

Au  surplus,  si  Ton  réalise  clans  Taeide  crislallisable  lui- 
même  une  solution  au  -—^  de  CoCI-,  on  obtient  une 
liqueur  bleue  ajant  sensiblement  même  absorption  que 
les  solulious  alcooliques  étendues  : 

mx,  =  22,4)         ''«Ai  =  20 , 3 ,         /n>.3  =  1 5 ,  -2 . 
On  a  également  étudié  les  changements  de  coloration 
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provoqués  par  Taddition  au  CoCI^  cTune  certaine  quan- 
lîlé  d'acide  chlorhydrîque. 

Si  Ton  prépare  des  solutions  décimes  de  chlorure  dans 
des  liqueurs  de  plus  en  plus  riches  en  HCI,  on  observe 
que  la  couleur  passe  par  toute  la  gradation  de  teintes 
signalée  à  propos  des  mélanges  d'eau  et  d'alcool.  Tou- 
tefois l'analogie  est  purement  qualitative,  ainsi  qu'en  té- 
moigne le  Tableau  suivant  : 

Pour  100  H  CI.  /nx,.        /nX,.        mX,.        m\^.        mX^. 

20  (groseille) 0,19  0,89  o,63  0,22  2,74 

4o  (vineux) 0,67  0,67  0,98  1,19  3,19 

60  (violet).. , ,  3,89      3,27  3,19  22,9  5,3i 

80  (bleu) i3,4  6,4  2,29  i47)0  4j26 

Valeurs  corresp.  des  6x. . .  o,4o  o,56  0,80  0,12  3,24 

Valeurs  corresp.  des  Bx. . .  23,  i  19,5  16,0  36, o  8,2 

Gomme  on  le  voit,  Pabsorption  de  la  dernière  solution  est 
nolablemenl  supérieure  dans  la  partie  rouge  du  spectre  à 
celle  des  solutions  alcooliques,  alors  qu'elle  lui  est  au 
contraire  très  inférieure  dans  la  partie  verte.  Ce  fait 
d'exception  ne  peut  s'interpréter  que  par  l'existence  dans 
les  solutions  étudiées  d'un  composé  nouveau  qui  peut  être 
d'ailleurs  soit  un  chlorhydrate  de  chlorure,  soit  un  troi- 
sième hydrate  de  GoCI^  moins  hydraté  que  l'hydrate 
alcoolique.  Cettedernière  hypothèse  semble  vraisemblable, 
si  l'on  lient  compte  des  propriétés  déshydratantes  éner- 
giques de  l'acide  chlorhydrique  et  de  ce  que  la  petite 
masse  de  chlorure  sur  laquelle  agit  l'acide  devrait  être 
transformée,  dans  toutes  ces  solutions,  complètement  en 
chlorhydrate,  si  celui-ci  existait. 

On  peut  remarquer  au  surplus  que,  dans  la  partiels — 5^6 
du  spectre,  l'absorption  passe  par  un  maximum  quand  on 
fait  croître  la  quantité  d'acide.  Il  semble  par  suite  que  la 
déshydratation  se  fasse  en  deux  phases  :  dans  la  première, 
passage  de  la  solution  aqueuse  pure  à  la  solution  à 
60  pour  100,  transformation  de  l'hydrate  CoCI",  6H*0 
en   hydrate   CoCl^,  aH^O^  dans  la  seconde,   passage  de 


t^ 
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la  solution  à  60  pour  100  à  des  teneurs  plus  grandes  ^en 
acide,  transformation  de  l'hydrate  CoCl^,  àH^O  en  nue 
molécule  encore  moins  liydralée. 

Conclusions. 

Les  résultats  qui  précèdent  peuvent  se  résumer  dans  les 
quelques  énoncés  suivants  : 

i*^  L'ion,  tel  qu'il  est  défini  par  les  mesures  de  conduc- 
tibiliié,  a  une  couleur  propre  indépendante  de  la  molé- 
cule qui  lui  a  donné  naissance  et  de  celles  auxquelles  il 
peut  être  mélangé^ 

a**  L'addition  à  un  électrolyte  coloré  d'un  électrolyle 
incolore  modifie  la  couleur  du  premier  en  agissant  à  la 
fois  sur  son  état  d^ionisation  et  son  état  d^hydratation. 
Les  deux  actions  sont  indépendantes  :  la  première  est 
surtout  liée  à  la  masse  d'électrolyte  ajoutée,  sans  que  la 
nature  de  celui-ci  intervienne  de  façon  sensible;  la  seconde 
est  au  contraire  avant  tout  fonction  de  la  nature  de  l'élec- 
irolyte  étranger  et  de  sa  tendance  à  former  lui-même  des 
hydrates; 

3^  Dans  les  dissolvants  organiques  purs,  la  molécule 
est  à  un  état  d'hydratation  déterminé,  inférieur  en  général 
à  celui  des  solutions  aqueuses. 

Le  dissolvant  organique  joue  vis-à-vis  de  réleclrolytele 
même  rôle  de  déshydratant  qu'un  électrolyte  étranger. 
Dans  un  mélange  d'eau  et  de  dissolvant  organique,  l'état 
dMiydratation  est  réglé  par  l'énergie  déshydratante  du  dis- 
solvant et  par  le  rapport  des  solubilités  de  l'élecirolyte 
dans  l'eau  et  le  dissolvant  organique. 

Il  est  évident  que  ces  divers  énoncés  doivent  encore  être 
considérés  comme  particuliers  aux  quelques  sels  qui  ont 
été  étudiés.  Ceux-ci  sont  trop  peu  nombreux  pour  que  les 
résultats  qui  se  déduisent  de  leur  étude  puissent  être 
généralisés.  En  particulier  ces  résultats  ne  sauraient  s'ap- 
pliquer aux  éleclrolyies  qui,  par  leur  mélange  avec  un 
autre  électrolyte  ou  par  leur  dissolution  dans  un  dissolvant 
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organique,  donnent  naissance  à  de   nouveaux  composés 
déGnis  et  isolables. 

Toutefois,  de  ces  quelques  recherches  on  peut  lîrer  dès 
a  présent  une  indication  et,  en  ce  qui  concerne  la  théorie 
des  ions,  une  conclusion. 

En  premier  lieu,  il  sera  prématuré  de  conclure  du 
changement  de  coloration  qu'apporte,  dans  une  solution, 
Taddilion  d^un  élément  étranger  incolore  à  une  combi- 
naison entre  cet  élément  et  l'élément  coloré  de  la  solution. 
Oa  devra  au  préalable  s'assurer  qu'il  n'est  pas  possible  de 
réaliser  la  même  coloration  par  Tadjonciion,  à  une  disso-' 
lution  organique  de  l'élément  coloré,  d'une  certaine  quan- 
tité d'eau. 

A  un  autre  point  de  vue,  puis<jue  la  dissociation  élec- 
trolylique  et  l'hydratation  se  modifient  de  façon  indépen- 
dante, on  ne  peut  admettre  que  la  première  soit  la  consé- 
quence d'une  modification  dans  l'état  d'hydratation  de  la 
molécule;  autrement  dit,  au  point  de  vue  de  la  coloration, 
la  théorie  des  hydrates  ne  peut  rendre  compte  des  phéno- 
mènes observés. 

L'hydrate  vert  de  CuSO*  a  la  formule  CuSOMl^O  et 
non  CuSO*. 411^0  qu'on  lui  a  donnée  par  erreur.  La 
constante  d'absorption  des  solutions  méthyliques  doit  être 
dès  lors  attribuée  non  à  ce  que  les  hydrates  bleu  et  vert 
sont  peu  différents,  mais  à  ce  que  les  solutions  étudiées 
sont  peu  concentrées  (voir  p.  36  et  58). 
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HËTIIODE  DE  DOSAGE  VOLIHÉTIIIOIE 
DUS  BfllS  ET  EXTRAITS  1 


On  sait  que  le  tannin,  en  préseï 
calis  catislîqm-s,  soude  ou  potasse 
menl  l'oxygène. 

Notre  méthode  voluméirique,  qi 
très  exacCs,  e=t  basée  sur  ces  faits, 
déralions  suivantes  : 

i"  L'eau  oxygénée  se  dissocie  ti 
et  en  eau  sous  l'influence  du  bioxyi 
menl  pur,  en  présence  des  alcalis 
potasse,  en  solution  concentrée.  I 
employé  doit  être  préparé  en  traits 
l'acide  azotique; 

2"  l-'oxygène  naissant  ainsi  pi 
absorbé  par  le  tannin,  lorsque  ce  d 
l'eau  oxygénée  alcaline  avant  l'additi 

3°  Le  tannin  une  fois  saturé,  b 
oxygénée  se  continue  comme  si  ce 
setit,  et  la  totalité  de  l'oxygène  en  es 

4°  os,  lo  de  tannin  clilmiquemei 
benl  20'"'  d'oxygène  mesurés  a  o"  < 

5"  Enfin,  le   tannin  est  soluble 
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tandis  que  la  plupart  des  substances  minérales  et  pec- 
tîques  qui  raccompagnent  sont  insolubles  dans  ce 
véhicule. 

L'analyse  d'un  tannin  comporte  donc  : 

1®  La  détermination  de  la  quantité  d'oxygène  dégagée 
par  un  volume  connu  d'eau  oxygénée; 

2®  La  mensuration  de  la  quantité  d'oxygène  dégagée 
par  un  même  volume  d'eau  oxygénée,  en  présence  d'un 
poids  connu  de  tannin  purifié  par  un  traitement  avec  de 
l'alcool  à  90**. 

La  différence  entre  les  deux  volumes  d'oxygène  dégagé 
donnera  le  volume  fixé  par  le  tannin. 

Pour  réaliser  ces  expériences,  nous  avons  combiné  un 
lannomètre  spécial,  entièrement  construit  en  verre,  qui 
permet  d'introduire  successivement  les  réactifs  au  moment 
voulu,  sans  ouvrir  l'appareil  et  sans  modifier  le  volume 
intérieur,  conditions  nécessaires  pour  pouvoir  effectuer 
les  corrections  indispensables  de  température  et  de 
pression. 

DESCRIPTION  DE   l' APPAREIL. 

A.  Ampoule  spliérique  dans  laquelle  on  place  la  ma- 
tière à  analyser. 

B-  Tube  à  robinets  pour  la  lessive  de  soude.  Un  petit 
tube  soudé  à  la  partie  supérieure  met  l'atmosphère  du 
tube  B  en  communication  constante  avec  l'ampoule  A, 

E.  Entonnoir  portant  une  jauge  à  5*^™',  servant  à  me- 
surer la  soude. 

R  et  R*.  Robinets  servant  alternativement  à  introduire 
la  soude  dans  le  tube  B,  puis  dans  l'ampoule  A. 

DF.  Tube  à  boule  formé  de  deux  pièces  coudées  réu- 
nies par  des  rodages  à  un  ajutage  adapté  à  l'ampoule  A, 
On  place  le  bîoxyde  de  plomb  dans  la  boule.  La  figure 
indique  l'appareil  au  repos;  une  manœuvre  des  tubes 
permet  de  laisser  tomber  facilement  le  bioxyde  dans  l'am- 
poule A,  au  moment  voulu,  sans  que  le  tannomètre  soit 
en  communication  avec  l'atmosphère. 


i 
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iibe  et)  U  servant  de  cloche  k  gaz.  La  branche 
teriniiiëe  en  pointe  vient  s'ouvrir  dans  la  partie 
lie  (le  l'ampoule  A,  à  laquelle  elle  est  réunie  à  la 
'  une  soudure, 
■nche  droite  est  ouverte.  Les  deux  branches  deC 


uue  graduation  correspondante  de  o°  à   30°  en 

de  centimètre  cube. 

obinet  servant  à  laisser  écouler  l'excès  d'eau  delà 

cliaque  appareil  porte  un  nombre  gravé  sur  A, 
l  la  capacité  de  t'àmpoule  avec  ses  tubes  B  et  D, 
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à  partir  du  o^  supérieur  de  la  cloche  C.  Ce  oombre, 
diminué  du  volume  des- réactifs  employés,  représente  le 
volume  gazeux  au  début  de  rexpérience,  qu'il  faut  ramener 
à  o®  et  760"*™  au  moyen  delà  Table  de  correction  remise 
avec  Tappareil. 

Pendant  l'expérience,  leTannomètre  est  maintenu  ver- 
ticalement par  la  branche  C  au  moyen  de  la  pince  d^un 
support  à  burettes. 

EMPLOI   DU  TANNOMÉTRE. 

1®  Titrage  de  l'eau  oxygénée,  —  Après  avoir  fixé 
l'appareil  sur  son  support,  on  ferme  les  robinets  R,  R^ 
et  R^,  et  l'on  enlève  le  tube  à  boule  D.  On  verse  de  l'eau 
distillée  dans  la  cloche  G  jusqu'au  o^  supérieur.  On  me^ 
sure  5*°*'  de  lessive  de  soude  pure  dans  l'entonnoir  E  et 
Ton  ouvre  le  robinet  R  pour  la  faire  écouler  dans  le  tube  B. 
On  emplit  la  boule  du  tube  D  avec  du  bioxyde  de  plomb 
pur.  On  introduit  alors  dans  l'ampoule  A»  par  l'ajutage 
de  droite,*  a*'"*'  d'eau  oxygénée  à  lo'®^  eni^iron,  exac- 
tement mf^surés  au  moyen  d'une  pipette  à  2  traits,  très 
effilée,  et  5*^™'  d'eau  distillée  avec  une  deuxième  pipette  à 
2  traits.  On  s'assure  que  le  robinet  R  est  ouvert  et  qu'il 
n'est  pas  obstrué  par  la  soude;  dans  le  cas  contraire,  il 
faudrait  souffler  légèrement  en  E  pour  le  déboucher.  On 
ferme  l'ajutage  avec  le  tube  DF  placé  dans  la  position  de 
repos  indiquée  par  la  figure,  et,  au  moyen  du  robinet  R^, 
on  fait  affleurer  exactement  le  ménisque  inférieur  de  l'eau 
de  la  cloche  C  au  o**  supérieur. 

On  note  alors  la  température  et  la  pression  et  l'on  ferme 
le  robinet  R.  En  retranchant  les  12*'"'  de  liquides  réagis- 
sants de  la  capacité  indiquée  sur  l'appareil,  on  obtient  le 
volume  gazeux  initial  que  l'on  réduit  à  o'^  et  760^'*°*. 

On  laisse  alors  écouler  la  soude  par  R*  et  l'on  mélange 
à  l'eau  oxygénée  en  imprimant  un  léger  mouvement  gira- 
toire à  l'appareil.  A  ce  moment,  on  fait  tomber  dans 
le   mélange  du  bioxyde   de   plomb   en    manœuvrant  le 
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tube  DF.  L*oxygène  se  dégage  et  refoule  l^eau  de  la 
cloche  C  dans  la  branche  droîle.  On  laisse  écouler  par  R^ 
l'excès  de  liquide  et  on  laisse  réagir  pendant  2  heures  en 
agitant  de  temps  à  autre.  Lorsque  tout  dégagement  a  ce$sé 
et  que  le  liquide  est  devenu  limpide  avec  un  dépôt  noir 
de  bîoxyde^  on  équilibre  exactement  les  niveaux  de  Teau 
dans  les  deux  branches  de  C,  et  on  Ht  le  volume  d'oxygène 
dégagé  par  les  2^"'  d'eau  oxygénée.  En  ajoutant  ce  «ombre 
au  volume  gazeux  initial,  on  obtient  le  volume  final  que 
l'on  réduit  à  o®  et  760™™,  après  avoir  de  nouveau  noté  la 
température  et  la  pression. 

La  différence  entre  les  deux  volumes  réduits  donne 
l'oxygène  dégagé  par  2°"*'  d'eau  oxygénée. 

Si  la  température  et  la  pression  n'ont  pas  varié  pendant 
'   la  durée  de  Texpérience,  et  c'est  le  cas  le  plus  général,  il 
suffît  évidemment  de  faire  la  correction  sur  le  Volume  de 
gaz  dégagé  indiqué  par  la  graduation. 

2**  Dosage  du  tannin,   —    On  pèse  exactement  i^  du 
tannin  à  analyser  réduit  en  poudre  très  fine,  on  l'introduit 
dans  une  fiole  jaugée  de  5o®"'  et  l'on  ajoute  jusqu'au  trait 
de  l'alcool  à  90**.  On  agite  fréquemment  et  l'on  filtre  après  ' 
I    heure    de    contact.    On    mesure    25*^™*   de  la  solution 
filtrée,  on  verse  dans   une  capsule  en  porcelaine  à  fond 
rond  de  125^  et  l'on  en  évapore  à  sec  au  bain-marîe.  Le  * 
résidu  est  dissous  dans  de  l'eau  distillée  pour  obtenir  25®™'  ' 
dont    5*"'   équivaudront   à    o*,io    du   tannin    soumis    à 
l'analyse. 

On  dispose  alors  le  tannomètre  comme  pour  le  titrage 
de  l'eau  oxygénée,  en  remplaçant  les  5®"'  d'eau  distillée 
introduits  dans  l'ampoule  A  par  5*^™*  de  la  solution 
aqueuse  de  tannin. 

On  fait  écouler  la  soude  et  l'on  agile,  la  liqueur  brunit 
instantanément.  Au  bout  de  i5  minutes  on  fait  tomber  du 
bioxyde  de  plomb  dans  la  liqueur,  sans  agiter.  L'oxygène 
non  absorbé  se  dégage  lentement;  au  bout  de  2  heures  on 
ajoute  encore  du  bioxyde  et  l'on  agite.  On  laisse  reposer,  et. 
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lorsque  la  liqueur  est  devenue  limpide  avec  un  dépôt  noir 
de  bioxyde,  on  lit  le  volume  de  gaz  dégagé  et  l'on  effectue 
les  corrections  nécessaires.  La  différence  entre  le  volume 
de  l'oxygène  dégagé  par  2^™'  d'eau  oxygénc'e,  et  celui 
obtenu  par  2^™'  de  la  même  eau  oxygénéç  en  présence 
de  0^,10  de  tannin  représente  la  quantité  d'oxygène 
consommé  par  ce  dernier.  Le  chiffre  obtenu,  multiplié 
par  5,  donne  le  titre  en  tannin  pur. 

APPLICATION  AUX  BOIS  ET  EXTRAITS  TANNIQUES   (^). 

1®  Bois  et  écorces.  —  On  réduit  les  substances  en 
poudre  très  fine,  on  en  pèse  10*  que  Ton  fait  bouillir  une 
demi-heure  dans  200*^™*  d'eau  distillée.  On  filtre,  on  lave 
avec  5o*^"*'  d'eau  bouillante  et  l'on  évapore  à  sec  au  bain- 
marie.  On  traite  le  résidu  par  So''"*'  A'* alcool  rnéthylique 
à  90°,  on  filtre,  on  mesure  25*^™*  que  Ton  évapore  à  sec  au 
bain-marie.  Enfin  on  reprend  le  résidu  par  aS*^"'  d'eau  dis- 
tillée et  Ton  filtre.  On  effeciue  le  dosage  sur  5*^"'=  1  s  de  bois. 

L'oxygène  absorbé  divisé  par  2  donnera  le  titre  en  tannin. 

2'^  Extraits  tanniques  liquides.  —  On  traite  26  d'extrait 
par  5o*'™*  d'alcool  mélliylique  à  90°,  on  filtre,  on  mesure 
25*^™'  que  Ton  évapore  à  sec.  On  reprend  par  25^°*'  d'eau  ^ 
distillée  et  Ton  effectue  le  dosage  sur  S*'"*'  =  0^,20  d'extrait. 

Le  chiffre  obtenu,  multiplié  par  2,5,  donne  le  titre  en 
tannin  (^). 

VÉRIFICATION   DU  PROCÉDÉ. 

Nous  avons  eu  recours,  pour  vérifier  l'exactitude  de  la 
méthode,  à  la  propriété  d'absorption  que  possède  la  peau 
animale  pourle  tannin  qu'elle  fixe  d'une  manière  complète. 
Nous  ne  décrirons  pas  la  technique  de  l'expérience  qui 
forme  la  base  de  plusieurs  méthodes  bien  connues  de 
dosage.  Nous  avons  voulu  seulement  nous  assurer  que  les 

(')  Nous  admettons  pour  le  dosage,  comme  on  l'a  fait  jusqu'ici, 
l'analogie  des  tannins  du  chêne  et  du  châtaignier  avec  l'acide  gallo- 
tannique. 

(2)  Il  est  nécessaire,  pour  l'analyse  de  ces  produits  industriels,  d'em- 
ployer de  l'alcool  méthylique  rectifié  à  90"  au  lieu  d'alcool  ordinaire, 
ce  dernier  épuisant  mal  ces  matières  chargées  de  substances  pectiques. 
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chiffres  que  nous  avons  obtenus  se  rapportaient  bien  à  du 
tannin  se  fixant  complètement  sur  la  peau  préparée  à  cet 
effet. 

Pour  cela  nous  avons  préparé  de  Tacide  gallotannique 
absolument  puf  et  desséché  dans  le  vide  sur  Tanhydride 
phosphorique.  On  a  fait  ensuite  une  solution  à  i  pour  loo 
et  vérifié  que  la  peau  dans  les  conditions  habituelles 
enlevait  complètement  le  tannin,  la  solution  ne  donnant 
plus  les  réaciions  de  ce  dernier  corps  au  bout  de  24  heures. 

Nous  avons  alors  soumis  à  Tanalyse  la  solution  de  tannin 
aidant  el après  l'action  de  la  peau. 

Ces  mêmes  expériences  ont  été  faites  sur  des  extraits  de 
chêne  et  de  châtaignier  purifiés  par  Talcool  à  90^  pour 
éliminer  les  matières  pecliques. 

ÀNÀLTSES  DE  QUELQUES  PRODUITS. 

i"   Tannin  chimiquement  pur  (i  échantillon). 

Analyse    N»  1.  N*  2. 

Avant  le  traitement  par  la  peau. .. .     99,2        98,9 
Après  »  »       . . . .     néant      néant 

2**  Extrait  de  châtaignier  (i  écUainliWons). 

Échantillon     N«  1.         N*  2. 

.  Avant  le  traitement  par  la  peau. ...     28,53 
Après  »  »       ....     néant 

S"*  Extrait  de  chêne  (3  échantillons). 

Échantillon     N*  1. 

Avant  le  traitement  par  la  peau ....     32, 5o 
Après  »  »        ....     néant 

4**  Tannin  naturel  du  châtaignier  (i  échsLUiiïlons), 

Échantillon     N«  1.         N"  2.         N°  3. 
Avant  le  traitement  par  la  peau. .. .     67,71       81,17      9^,26 
Après  »  »        néant      néant      néant 

Les  résultats  obtenus  se  rapportent  donc  bien  à  du 
tannin  absorbable  par  la  peau,  et  notre  méthode  permet 
d'obtenir  des  résultats  exacts  et  comparables.  De  très 
nombreuses  analyses  nous  ont  démontré  l'exactitude  de  la 
méthode  que  nous  ne  publions,  du  reste,  qu'après  une 
longue  expérience. 
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LlONlSATiON  DES  GAZ  ; 

Par  m.    p.   LANGEVIN 


INTRODUCTION. 

I.  Une  modification  extrêmement  profonde  s'est  pro- 
duite depuis  quelques  années  dans  les  conceptions  rela- 
tives à  la  nature  intime  des  phénomènes  électriques.  Le 
progrès  réalisé  a  ceci  de  remarquable  que  deux  séries  de 
recherches  entièrement  distinctes^  Tune  théorique,  l'autre 
expérimentale,  sont  venues  au  même  moment  et  avec  une 
égale  précision  conduire  à  la  notion  fondamentale  de  cor- 
puscule ou  d'électron,  solidement  établie  aujourd'hui  sur 
cette  double  base.  On  ne  saurait  prévoir  jusqu'où  s'éten- 
dront toutes  ses  conséquences,  et  son  introduction  paraît 
marquer  le  début  d'une  époque  nouvelle. 

II.  Au  point  de  vue  théorique,  les  idées  actuelles  de 
Lorentz  et  de  Larmor  sont  le  terme  d'une  évolution  con- 
tinue, commencée  le  jour  où  Faraday  songea  au  rôle  que 
joue  le  milieu  dans  les  phénomènes  électromagnétiques. 
La  propagation  de  ces  phénomènes  dans  le  vide  nécessite 
un  éiher  dont  la  notion  complète  implique  simplement  la 
connaissance  en  chaque  point  des  deux  vecteurs  :  champ 
électrique  et  champ  magnétique.  Les  variations  simul- 
tanées de  ces  deux  vecteurs  étant  liées  parles  six  équations 
différentielles  connues  qui  traduisent  le  résultat  le  plus 
important  de  Toeuvre  de  Maxwell,  et  dont  Hertz  eut  la 
gloire  de  vérifier  directement  les  conséquences  expéri- 
mentales. 

Fait  remarquable,  ces  équations  coïncident  avec  celles 
que  Mac-Cullagh  avait  obtenues  longtemps  auparavant 
pour  représenter  le  mode  d'activité  de  Téther  lumineux. 
Ses  efforts  pour  donner  une  signification  mécanique,  élas- 

Jnn,  de  Chim,  et  de  Phys,,  7»  série,  t.  XXVIIl.  (  Mars  igoS.)  I9 
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tique,  aux  vecteurs  qui  y  figurent,  pour  obtenir  une  repré- 
sentation matérielle  de  l'élher  Inniineux,  étaient  restés 
stériles.  Depuis,  d'autres  efforts,  non  moins  puissants, 
tentés  dans  le  même sens^  ont  eu  le  même  sort;  et  il  semble 
bien  que  l'on  doive  aboutir  au  point  de  vue  suivant  : 

La    coïncidence    des   équations   différentielles    suggère 
l'identité  des  deux   éthers,  d'où  la  théorie  électromagné- 
tique de  la  lumière.  Tonde  lumineuse  étant  une  onde  élec- 
tromagnétique où  1  état  du  milieu  se  trouve  rnlièrement 
défini  par  les  deux  grandeurs  primordiales  :  champ  élec- 
trique et  champ  magnétique,  jointes  aux  notions  d^espace 
et  de  temps.   Les  théories  de  Loreniz  et  de  Larmor  me 
semblent  n'être  au  fond  que  des  tentatives  de  reconstitu- 
tion, à  partir  de  ce  milieu  initial  et  simple,  substraïuni 
de  l'Univers,  du  milieu  complexe  qu'est  la  matière.  Elles 
semblent  devoir  se  montrer  plus  fécondes  que  les  essais 
inverses  dont  j'ai  parlé  plus  haut,  qui  veulent  constitue!* 
le  milieu  simple  et  un  à  partir  du   milieu  compliqué  et 
divers. 

Dans  ces  théories,  le  lien  entre  l'éther  et  la  matière  est 
fourni  par  la  notion  de  l'électron  ou  du  corpuscule,  modi- 
fication locale  du  milieu,  de  très  petit  volume,  centre 
.de  convergence  du  vecteur  électrique,  point  singulier  dans 
la  distribution  de  ce  vecteur  dans  l'espace,  assimilable  an 
pôle  d'une  fonction  analytique  dans  le  plan. 

Le  flux  du  vecteur  électrique  à  travers  une  surface 
fermée  contenant  un  seul  de  ces  électrons  est  indépendant 
de  la  forme  de  cette  surface  et  mesure  la  charge  électrique 
portée  par  l'électron,  notion  comparable  à  celle  du  résidu 
correspondant  au  pôle  pour  la  fonction  dans  le  plan.  La 
charge  peut  être  positive  ou  négative. 

Il  résulte  des  équations  de  Maxwell  que  le  déplacement 
de  ce  centre  chargé  par  rappoit  à  l'éther  crée  un  champ 
magnétique  qu'il  entraîne  avec  lui  si  sa  vitesse  reste  con- 
stante, et  dont  la  création  nécessite  la  dépense  d'une  énergie 
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cinétique  proportionnelle,  en  première  approximation,  au 
carré  de  la  vitesse  supjjosée  petite  par  rappoi^t  à  celle  de 
la  lumière. 

L'électron  se  trouve  donc  posséder  Tinertie,  qualité 
fondamentale  de  la  matière.  Un  groupe  d'électrons,  de 
charge  totale  nulle  et  gravitant  en  vertu  de  leur  inertie, 
sous  l'influence  de  leurs  actions  mutuelles,  peut. servir 
d'image  pour  l'atome  matériel,  toute  perturbation  dans 
l'état  dynamique  stable  de  ce  système  se  traduisant  par 
l'émission  d'une  onde  lumineuse. 

La  création  d'un  champ  inagnétique  intense,  modifiant 
les  conditions  du  mouvement  intérieur  de  l'atome,  doit 
modifier  de  manière  connue  les  périodes  des  ondes  lumi- 
neuses émises.  C'est  ainsi  que  la  théorie  de  Lorentz  a 
permis  de  prévoir  les  caractères  essentiels  du  phénomène 
di&Zeéman,  et  l'élude  quantitative  de  celui-ci  montre  que 
l'émission  des  ondes  est  due  à  la  présence  dans  Tatome 
d'électi^ons  négatifs  pour  lesquels  le  quotient  de  la  charge 
par  la  masse  est  environ  mille  fois  plus  grand  en  valeur 
absolue  que  pour  l'atome  d'hydrogène  dans  l'électrolyse. 

Nous  allons  retrouver  expérimentalement  le  même  carac- 
tère dans  les  centres  chargés  négativement  qui  constituent 
toutes  les  variétés  de  rayons  cathodiques. 

Le  développement  des  idées  précédentes,  qu'on  poursuit 
actuellement  de  dilïeren ta  côtés,  montre  qu'elles  s'adaptent 
très  exactement  à  la  représentation  de  tous  les  phénomènes 
de  l'Optique  et  de  l'Electromagnétisme.  On  retrouve  en 
particulier  très  exactement  les  faits  d'aberration  et  d'en- 
irainement  des  ondes  lumineuses,  ainsi  que  l'impossibilité 
expérimentale  de  déceler  le  mouvement  absolu  par  l'em- 
ploi de  mesures  statiques. 

UL  Indépendamment  de  ces  recherches  théoriques  se 
poursuivait  l'étude  expérimentale  de  la  décharge  électrique 
au  travers  des  gaz,  qui  devait  conduire,  à  la  même  époque, 
à  des  conclusions  tout  à  fait  concordantes. 


Après  Faraday,  le-  sujet  difficili 
électrique  fut  laissé  de  côté  à  pei 
les  pbjsîcieDs,  dans  leur  adinin 
mathématiques  si  précises  de  Gre 
successeurs.  ÎVéanmoins,  UittorI 
cathodiques,  sur  lesquels  les  trava 
appelèrent  de  nouveau  l'atlentii 
s'accéléra,  l'étude  des  rayons  cati 
Ronlgen,  des  corps  radio-actifs 
qu'ils  produisent  dans  les  gaz  r 
concret,  physique,  à  la  notion  de  cl 
une  pure  entité  mathématique.  L 
corpusculaire  de  ces  charges,  s'a 
que  n'avaient  jamais  eue  les  concep 
aboutir  par  une  voie  purement  ex; 
des  charges  négatives,  au  corpuS' 
deuK  mille  fois  plus  petit  que  I 
complet  accord  avec  l'électron  tiéc 
de  Zeeman.  Cette  notion  paraît  ( 
tielle  :  eutre  autres  conséquences 
l'explication  des  formes  si  compl 
phénomènes  de  décharge  disruptît 


CHAPITRE 
L'IONISATION  FAR  LES  RATI 

1.  Action  des  bavons  de  Rôntc 
propriétés jdes  rayons  de  Rtintgen 
de  la  lumière  ultra-violette  pour  q 
diaiem^nt  après  leur  découverte,  < 
daient  aussi  la  propriété,  signalée 
violet,  de  décharger  les  corps  éi 
réalisée  à  la  fois  de  différents  côtés 

Une  étude  plus   attentive  du 
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Perrin  (*  )  en  France  et  par  J.-J.  Thomson  (^)  en  Angle- 
terre, révéla  une  différence  essentielle  :  alors  que  la 
lumière  ultra-vîolette  ordinaire  devait,  pour  provoquer  la 
décharge,  frapper  une  surface  métallique  chargée  négati- 
vement, il  suffisait  aux  rayons  de  Rôntgen  de  traverser  un 
gaz  placé  dans  le  champ  électrique  pour  que  ce  gaz  fournît 
des  quantités  égales  d'électricités  positive  et  négative,  se 
déplaçant  ensuite  le  long  des  lignes  de  force,  les  positives 
dans  le  sens  du  champ  et  les  négatives  en  sens  inverse. 

L'expérience  suivante,  due  à  Perrin,  met  ce  fait  en 
évidence  d'une  manière  particulièrement  nette  (')  : 

«  Une  plaque  rec  tan  gui  ai  rie  ap,  découpée  dans  l'une  des 
armatures  d'un  condensateur  A  A',  est  liée  à  l'aiguille  d'un 
électromèire  E.  Au  début  de  Texpérience,  elle  est  aussi  liée 
au  reste  de  l'armature  A,  qui  joue  ainsi  le  rôle  d*anneau  de 
garde  {fig*  i).  Enfin  A  et  A'  sont  réunies  par  une  batterie 


Fig.  I. 
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d'accumulateurs  qui  maintient  entre  elles  une  différence  de 
potentiel  constante.  On  coupe  la  communication  entre  A 
et  a^  et  l'on  fait  passer  les  rayons  qui  ne  touchent  aucune 
des  deux  armatures^  distantes  de  5*^°*. 


(*)  Jean  Perrin,  Mécanisme  de  la  décharge  par  les  rayons  de 
Bôntgen  {Éclairage  électrique,  t.  VII,  juin  1896,  p.  545,  et  Journal 
de  Physique,  1896,  p.  35o). 

(2)  J.-J.  Thomson  et  RuTHERF0RD,PAi7.  Mag.,  t.  XLII,  5»  série,  1896,^ 
p.  392. 

(3)  Perrin,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  7*  série,  t.  XI,  1897,  p.  496. 
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»  La  décharge  esl  rapide  lorsque  les  rayons,  supposés 
perpendiculaires  au  plan  défigure,  passent  en  a]  elle  reste 
sensiblement  la  même  quand  ils  passent  eu  b\  elle  devient 
pratiquement  nulle  quand  ils  passent  en  c.  » 

La  même  propriété  d'agir  sur  le  gaz  traversé  appartient 
aux  rayons  secondaires  que  produisent  les  rayons  de 
Rôntgen  en  frappant  la  matière  :  en  même  temps,  la 
radiation  est  absorbée  par  le  gaz,  beaucoup  plus  rapide- 
ment pour  les  rayons  secondaires  que  pour  les  rayons  de 
Rôntgen  eux-mêmes  (voir  la  Note  n**  90,  IP  Partie). 

2.  Analogies  avec  la  lumière  ultka- violette,  — 
Malgré  la  différence  d'actions,  l'analogie  avec  la  lumière 
ultra-violette  ne  disparaît  cependant  pas  :  cette  dernière 
provoque  sur  la  surface  des  métaux  qu'elle  frappe  une 
émission  de  charges  négatives  entièrement  semblable, 
comme  nous  le  verrons,  à  l'émission  cathodique  dans  les 
gaz  raréfiés  :  ces  charges  négatives  se  déplacent  dans  le 
champ  électrique  vers  les  surfaces  chargées  positivement, 
et  si  aucun  champ  n'existe  au  préalable,  la  surface  frappée 
se  charge  positivement.  Aucune  action  directe  de  la 
lumière  sur  le  gaz  n'intervient  d'ordinaire.  Nous  désigne- 
rons dans  la  suite  cet  effet  sous  le  nom  de  phénomène  de 
Hertz. 

Or,  MM.  Curie  et  Sagnac  (*),  en  opérant  aux  plus 
basses  pressions  que  la  trompe  à  mercure  permette 
d'obtenir,  ont  pu  mettre  en  évidence  un  phénomène  iden- 
tique dans  le  cas  des  rayons  de  Rôntgen.  Mais  il  est 
masqué  complètement  aux  pressions  ordinaires  par  l'action 
directe  des  rayons  sur  le  gaz,  incomparablement  plus 
intense. 

De  plus,  M.  Lenard  a  montré  récemment  (^)  que  les 


(^)  Curie  et  Sagnac,  Comptes  rendus,  t.  CXXX,  1900,  p.  ioi3. 
(^)  Ph.  Lenard,  Ann,  der  Phys.,  4*  série,  t.  I,  1900,  p.  4^6;  t.  III, 
1900,  p.  298. 
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rayons  uhra-violels  de  très  petite  longueur  d'onde,  très 
absorbables  par  les  gaz,  agissent  sur  eux  de  la  même 
manière  que  les  rayons  de  Rônlgeii.  Bien  que,  comme  nous 
le  verrons,  les  modifications  procluites'dans  les  gaz  par  les 
deux  types  de  radiations  ne  soient  pas  complètement  iden- 
tiques, la  continuité  d'action  parait  bien  établie  :  Faction 
directe  sur  le  'métal,  prépondérante  dans  le  cas  de  la 
lumière  ultra -violette,  devient  relativement  insignifiante 
aux  pressions  ordinaires  dans  le  cas  des  rayons  X  primaires 
ou  secondaires. 

3.  Caractères  de  l'action  sur  le  gaz.  —  Examinons 
de  plus  près  la  modification  produite  dans  le  gaz  traversé 
par  les  rayons  de  Rôntgen  au  moyen  de  la  disposition 
expérimentale  suivante,  identique  en  principe  à  Tune  des 
premières  qui  furent  employées  par  J.-J.  Thomson  et 
Rutherford. 

Un  tube  métallique  T  {fig»  2),  percé  en  F  d'une  ouver- 

Fig.  2. 


ture  fermée  par  une  lame  mince  d'aluminium,  contient 
une  tige  métallique  isolée  A  reliée  à  l'une  des  paires  de 
quadrants  d'un  électromètre  E,  dont  l'autre  paire  de  qua- 
drants est  au  sol,  l'aiguille  étant  chargée.  On  peut  créer 
un  champ  en  ire  A  et  le  tube  T  au  moyen  d'une  batterie 
d'accumulateurs  de  force  électromotrice  V.  Les  rayons  d« 
Rôntgen  provenant  du  tnbe  de  Crookes  C  passent  à  tra- 


-s  F  ei  agissent  sur  ie  gaz  en 
cueille  par  seconde  une  qua 
lectromètre  permet  de  mesi 
Je  T  recueille  —  Q. 
1°  Le  champ  ne  peut  extr< 
yons  qu'une  quantité  limitée 
Crookes  fonciionuanl  dans 
iciles  à  réaliser  avec  un  lube  < 
inces  ont  montré  que,  si  l'oi 
cueillie  par  seconde  Q  augnie 
rs  une  limi  te  finie  Qfl,  connue  I 

Fig.  3. 


Nous  appellerons  Qo  la  i/uari 
le  seconde  par  la  fadialiou  : 
përieure  de  ce  que  le  champ  | 
Les  charges  positives  et  nï 
placent  le  long  des  lignes  de  I 
mme  nous  allons  le  voir,  sou 
'intensité  du  champ.  Si  V  est 
Qtraires  &e  déplaçant  lentem 
ésence  dans  le  gaz  ei  une  reco 
sorte  que  Q  peut  différer 
augmente,  la  perte  par  recon 
pproche  de  Qo. 
2°  Les  charges  libérées  se  d 
'.e  vitesse' finie.  —  Au  lieu 
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comme  dans  rexpérience  précëdenie,  faisons  passer  dans 
le  tube  T  un  courant  de  gaz  dans  le  sens  indiqué  par  la 
flèche.  Si  V  a  une  valeur  très  élevée,  il  n'en  résultera 
aucune  modification  sensible  sur  la  quantité  Q  recueillie 
par  A  ;  si  au  contraire  V  est  suffisamment  faible,  le  même 
courant  gazeux  produira  une  diminution  de  Q  d'autant 
plus  notable  que  V  sera  plus  petit.  Si  les  charges  libérées 
se  déplaçaient  dans  le  gaz  avec  une  vitesse  indépendante 
du  champ,  aucun  changement  ne  devrait  se  produire 
dans   reffet  du  courant  gazeux  quand  on  fait  varier  V. 

L'expérience  prouve  donc  que  les  charges  libérées  se 
déplacent  dans  le  gaz  avec  une  vitesse  finie,  d'autant  plus 
grande  que  le  champ  est  plus  intense.  Cette  vitesse  se 
compose  en  chaque  'point  avec  celle  du  courant  gazeux. 
Si  V  est  grand  et  le  champ  intense,  les  trajectoires  ne  sont 
pas  sensiblement  modifiées;  elles  restent  voisines  des 
lignes  de  force,  trajectoires  des  charges  quand  le  gaz  est  eu 
repos.  V  diminuant,  la  viiessedu  courant  gazeux  devient 
de  même  ordre  (|ue  celle  du  mouvement  des  charges  dans 
le  champ,  et  une  partie  de  celles-ci  peut  se  trouver 
entraînée  par  le  courant  gazeux  avant  d'avoir  atteint, 
soit  A,  soit  T. 

M.  J.  Zeleny  (*)  a  pu  sur  ce  principe  fonder  une 
méthode  de  mesure  de  la  vitesse  des  charges  dans  un 
champ  électrique  d'intensité  X.  L'expérience  montre  que 
les  charges  positives  et  négatives  se  meuvent  avec  des 
vitesses  diilërentes  k^X.  et  Ar2X,  proportionnelles  au 
champ.  Nous  donnerons  aux  coefficients  Ar^  et  Ar2  le  nom 
de  mobilités.  Dans  l'air  sec,  à  la  température  ordinaire  et 
sous  la  pression  normale,  M.  Zeleny  a  obtenu,  en  unités 
électrostaiiques  C.G.S.  ; 


kl  =  408, 


56o, 


(»)  J.  Zeleny,  Phil,  Trans.,  t.  CXCW,  1901,  p.  igS. 


(8 

lit  en  moyenne  une  \ 
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disparaît  par  reco. 
bérées.  —  Sur  le  p 
igion  traversée  par 
€onde  tige  isolée  B  t 
léiallique  à  mailles  1 
Ta  leurs  clianips.  Si 
ins  T  et  si  la  distanci 
iGune  quantité  d'éli 
'.ême  si  l'on  isole  A 
%tre  A-etT.  A  élant 
>Hrani  gazeux  dans  I 
immence  aussitôt  à 
iFà  l'action  des  raj 
écessaire  pour  arriv 
a  quantité  maxima 
ïamp  très  intense  e 
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n'une  recombinaisot 
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Le  dispositif  précéd< 
èsnetle  que  la  quan 
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le  champ  et  laisser  les  charges  libres  dans  le  gaz  jusqu'à 
leur  arrivée  dans  le  champ  de  B,  créons  un  champ  intense 
entre  A  et  T,  tout  en  maintenant  le  courant  gazeux  :  la 
quantité  recueillie  par  B  devient  nulle.  Le  gaz  a  cédé 
à  A  ei  T  la  totalité  des  charges  que  la  radiation  y  avait 
libérées,  et  arrive  en  M  avec  ses  propriétés  ordinaires. 

4.  Hypothèse  des  iows.  —  L'idée  est  déjà  ancienne 
d'admetire  que  les  charges  électriques  mobiles  dans  les 
gaz  sont  portées  par  un  nombre  fini  de  centres  provenant 
d^uue  dissociation  des  molécules  neutres. 

Les  lois  quantitatives  découvertes  par  Faraday  condui- 
sent à  supposer  que  les  électrolytes  sont  le  siège  d'une 
semblable  dissociation  séparant  ici  la  molécule  saline  en 
atomes  ou  radicaux  chargés  d'une  quantité  d'électricité 
proportionnelle  à  leur  valence,  chaque  valence-gramme 
portant  96600  coulombs  ou  966oox3Xio®  unités 
électrostatiques.  Dans  la  suite  nous  emploierons  toujours 
ces  dernières  unités. 

Cette  quantité  d'électricité  passant  à  travers  un  volta- 
mètre dégage  donc  16  d'hydrogène  qui  occupe  11160*""' 
dans  les  conditions  normales.  Si,  dans  ces  conditions^  i®"' 
du  gaz  contient  M  molécules  ou  2 M  atomes,  et  si  e  est  la 
charge  transportée  par  l'atone  d'hydrogène  dans  l'élec- 
irolyse,  il  vient 

96600  X  3  X  10^  =  II 160  X  2 Me. 
(i)  Me  =  1,29  X  lo^o. 

Si  m  est  la  masse  de  i  atonie  d'hydrogène,  on  a 

l  =   II  160  X  2M/7Ï, 


d'où 

(2) 


—  =  96600  X  3  X  io9  =  2,9  X  10»*. 
m 


Les  valeurs  numériques  (  i  )  et  (2)  sont  fournies  direc- 
tement par  l'expérience. 
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iication  que  subit  un  gaz  soumis  à  Paciion  des  rayons  de 
Rôntgen  se  représentent  très  bien  si  Ton  admet  que  le 
passage  de  laj^adiation  fah  subir  à  certaines  molécules 
une  dissociation  particiilière  et  crée  dans  le  gaz  des 
centres  chargés^  les  uns  positivement,  les  autres  négati- 
vement, en  nombre  limité,  que  le  champ  électrique  peut 
séparer  presque  totalement,  s'il  est  assez  intense  et  ne  leur 
laisse  pas  le  temps  de  se  recombiner  au  moment  de  leurs 
collisions. 

En  l'absence  du. champ,  après  que  les  rayons  ont  cessé 
d'agir,  la  recombinaison  finit  par  être  totale,  et  la  modifi- 
cation du  gaz  disparait  au  bout  d^un  temps  variable  avec 
l'intensité  de  la  radiation. 

Bien  qu'il  eût  été  préférable  d'adopter  ici  une  termino- 
logie difTérente  de  celle  qui  est  devenue  classique  pour 
lesélectrolyies,  je  me  conformerai  à  Pusage  en  conservant 
le  mot  ions  pour  désigner  les  centies  chargés  que  la 
radiation  crée  à  Tintérieur  du  gaz  et  dont  Texislence  se 
trouve  confirmée  de  façon  saisissante  par  la  manière 
dont  le  gaz  ionisé  se  comporté  en  présence  de  vapeur 
d'eau  sursaturante. 

5.  Expériences  de  condensation.  —  Si  Ton  détend 
brusquement  un  gaz  saturé  de  vapeur  d'eau  ou  si  l'on  y 
dirige  par  une  étroite  ouverture  un  jet  de  vapeur  prove- 
nant d'une  chaudière  à  température  plus  élevée,  une 
sursaturation  momentanée  se  produit,  qui  doit  disparaître 
par  condensation  de  la  vapeur  en  excès.  Celte  sursatu- 
ration est  mesurée  par  le  rapport,  analogue  à  Vétat 
hygrométrique  : 


de  la  masse  m^  de  vapeur  contenue  dans  l'unité  de  volume 
du  gaz  sursaturé,  à  la  masse  m^  sufflsante  pour  le  saturer 
à  la  même  température. 


3o2  P-    LAKGEVIM. 

Od  sait  qae,  si  le  gaz  est  complè 
sières  et  la  suriaturation  pas  trop  g 
ne  peut  se  produire  que  leniement 
p  îent  par  diffusion  de  la  vapeur  en 
letle  ne  se  forme  dans  la  masse  du 
effet,  par  un  raisonnement  simp 
que  la  pression  ■re'  de  la  vapeur  * 
goutie  sphérique  Je  rayon  r  est  si 
inaxima  n  au  coniact  d'une  surfac 
quantité 


où  <T  représen[e  la  densité  du  liquîd 
et  A  la  tension  superficielle. 

Cet  excès  variant  en  raison  in 
goutte,  la  vapeur  sursaturante  par 
plane  ne  doit  plus  l'èiie  par  rapport 
suffisamment  petit.  La  goutte,  po 
gaz  privé  de  poussières,  devant  co 
petite,  de  l'ordre  des  dimensions  n 
continuer  à  s'accroître  que  si  la  sui 
mement  grande. 

On  conçoit  que  ce  raisonnement 
lorsque  des  poussières  sont  présent 
germes  pour  la  formation  des  gou 
gaz  :  la  grosseur  des  gouttes,  ent 
d'eau  condensée  devra  se  partager, 
des  germes  présents.  Si  ce  nombre  e 
sera  très  grosse  et  tombera  très  vit 
on  aura  une  condensation  sous  I 
nombre  est  très  grand,  les  gouttes 
resteront  longtemps  en  suspension 
un  brouillard  qui  descendra  lentcm 

D'autres  causes  que  la  présence 
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provoquer  la  formaiion  des  gouttes  :  des  réactions  chi- 
miques produites  au  voisinage,  telles  que  la  combustion 
par  flamme,  la  production  d'une  aigrette,  et,  d'une  façon 
générale,  la  présence  de  charges  électriques  dans  le  gaz 
facilitent  la  condensation.  L'étude  de  ces  actions  sur  les 
jets  de  vapeur  a  été  faite  par  R.  von  Helmholtz  et 
Richarz  (*),  qui  attribuent  aux  ions  chargés  présents  dans 
le  gaz  la  propriété  de  servir  de  centres  pour  la  conden- 
sation. L'influence  de  ces  charges  électriques  sur  la 
formation  des  gouttes  est  d'une  telle  netteté  que 
M.  Lenard  (2)  a  pu  se  servir  de  jets  de  vapeur  pour  mettre 
en  évidence  la  conductibilité  électrique  créée  dans  les  gaz 
par  le  passage  des  rayons  ultra-violets  de  très  courte 
longueur  d'onde. 

L'étude  précise  de  ces  phénomènes  est  due  principale- 
ment à  M.-C.-T.-R.  Wilson  (^),  qui  s'est  servi,  pour 
produire  une  sursaturation  S  bien  déterminée,  de  la 
détente  brusque  d'un  gaz  saturé  de  vapeur  d'eau  à  la 
température  ordinaire.  J'entrerai  ici  dans  quelques  détails 
sur  ces  expériences,  parce  qu'elles  fournissent  des  indi- 
cations précieuses  et  nous  permettront  d'aller  plus  avant 
dans  l'élude  du  phénomène  de  l'ionisation. 

Si  V\^  0|,  f^2î  ^2  sont  les  volumes  et  les  températures 
absolues  du  gaz  avant  et  après   la  détente,  et  si  celle-ci 
est  assez  brusque  pour   qu'on    puisse   la  traiter  comme 
.    adiabatique,  on  a 


Y  étant  le  rapport  des  deux  chaleurs  spécifiques. 


(')  R.  VON  Helmholtz  et  Richarz,  Wied.  Ann.,  t.  XL,  1890,  p.  161. 

(2)  Ph.  Lenard,  Ann.   der  Phys.^   t.   I,  1900,  p.  4^6;  t.  III,  1900, 
p.  298. 

(3)  C.-T.-R.   Wilson,   Phil.   Trans.y  t.   CLXXXIX,   1897,   p.    26'); 
t.  CXCII,  1899,  p.  4o3;  t.  CXCIII,  1900,  p.  289. 
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ment  produit  la  (lélenle  :  quanJ  le  robluetT,  est  ouvert, 
Tj  étant  fermé,  le  piston  P  est  soulevé  et  la  pression  du 
gaz  dans  ÂB  est  sensiblement  la  pression  extérieure. 
Mais  si  l'on  vient  à  fermer  T,  et  à  tirer   ta  valve  V  qui 

Fig.  ',. 


met  brusquement  l'intérieur  de  P  en  communication  avec 
le  vase  F,  où  une  trompe  à  eau  fait  coiislamment  le  vide, 
P  descend  très  rapidement  et  s'arrèie  quand  son  bord  infé- 
rieur vient  frapper  contre  le  bouclion  de  caoutchouc  D. 
On  examine  l'effet  produit  dans  A  par  cette  brusqui: 
délente  en  dirigeant  dans  ce  récipient  le  faisceau  lumineux 
convergent  produit  par  une  lentille:  les  {>outtes  condensées 
se  voii-nt  facilement  sur  le  trajet  des  rayons  lumineux. 
On  ramèneP  dans  sa  position  primitive  en  ouvrantTi 
et  tout  ï'st  prêt  pour  une  nouvelle  détente  dont  la  gran- 
deur—reste absolument  la  même  à  chaque  ouverture  de 

Cl  ^ 

la  valve  V.  On  a  réglé  au  préalable  la  grandeur  de  cette 

Ann.deChim.alde  Pk^s-,  ^  îécie,  t.  XXVIII.  (Mars  190Î.)  20 
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déleate  au  moyen  àa  résevoïr  R.  j 
l'iDlroduclion  des  gaz. 

Quand  le  gaz  vient  d'être  iniiodi 
altères  détentes,  même  faibles,  prc 
abondante  condensation  due  à  la  pr< 
On  laisse  tomber  les  gouttes  ainsi  fc 
leur!  germes,  et  peu  à  peu,  au  boui 
dedétente»,  tes  gouttes  deviennent  pi 
et  tombent  plus  rapidement.  Puis, 
sont  complètement  entraînées,  auc 
se  produit  plus,  à  moins  que  la  déte 
Heure  pour  l'air  à  i 


si  Q(  est  la  température  ordinaire. 
Dès  qu'on  dépasse  cette  limite, 
gouttes   apparaissent,    et  ce    noml 
constant  jusqu'à  ce  que 

-  =  1,38        ou        S 

à  ce  moment,  le  nombre  des  goutte 
meut,  et  l'on  voit  se  Former  un  bn 
très  fin,  qui  dilfracte  foriement 
convergeant  dans  A,  au  moyen  duc 
cbuie.  Les  deux  valeurs  limites  de 
marquées. 

7.  Dirigeons  maintenant  au  travi 
Ronigen  provenant  d'un  tube  de  ( 
la  détente  pendant  leur  passage  o 
après  qu'ils  ont  cessé  :  au-dessfius  de 
condensation  ne  se  produit  dans  le 
détente  atteint  celle  limite,  au  m< 
produisait  tout  à  l'heure  un  petit 
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elle  produit  maiiuenanl  un  nuage  d'autant  plus  abondant 
et  plus  (in  que  la  radiation  est  plus  intense  ou  qu^elle  a 
cessé  depuis  un  temps  moins  long. 

Ainsi  donc  il  existe  normalement  dans  le  gaz  un  petit 
nombre  de  centres  qui  peuvent  provoquer  la  formation  de 
gouttes  dès  que  la  détente  devient  supérieure  à  i  ,a5,  et 
le  passage  des  rayons  de  Rôntgen  crée  des  centres  ana- 
logues, jouissant  de  la  même  propriété,  en  nombre  beau- 
coup plus  considérable. 

Ces  centres  de  condensation,  germes  des  gouttes  d'eau, 
sont-ils  les  ions  mêmes  dont  nous  parlions  plus  haut  ? 

Il  y  aura  lieu  de  le  penser  si  nous  montrons  que  ces 
centres  sont  électriquement  chargés,  qu'ils  se  meui^ent 
dans  un  champ  électrostatique.  Modifions  dans  ce  but  le 
récipient  A  {/ig'  4)  c"  y  introduisant  deux  lames  métal- 
liques parallèles  entre  lesquelles  nous  pouvons  établir  un 
champ  électrixjue  X.  Sous  Faction  de  ce  champ,  les  ions 
créés  dans  le  gaz  placé  entre  les  lames  vont  se  mouvoir 
vers  elles  avec  les  vitesses  A|X  etAjX  (n®  3),  et,  pour  une 
même  intensité  de  la  radiation,  le  nombre  des  ions  pré- 
sents dans  le  gaz  par  unité  de  volume  doit  être  d'autant 
plus  faible  que  X  est  plus  grand.  En  effel,  les  ions  produits 
dans  un  élément  de  volume  pendant  le  temps  dt  se  trou- 
vent répartis,  sous  Taclion  du  champ,  dans  une  Ion-' 
gueur  kiX.dt  pour  les  ions  positifs  et  A2Xrf^  pour  les 
ions  négatifs. 

Or  l'expérience  montre  que,  si  Ton  produit  une  détente 
en  présence  du  champ  X  pendant  le  passage  de  la  radia- 
tion, le  nombre  des  gouttes  formées  est  aussi  d'autant 
plus  faible  (|ue  le  champ  est  plus  intense,  et  par  suite 
diminue  en  même  temps  que  le  nombre  des  ions. 

Si,  de  plus,  la  détente  est  produiie  un  instant  après 
que  la  radiation  a  cessé,  aucune  condensation  n'a  plus 
lieu,  contrairement  à  ce  qui  se  passait  en  l'absence  du 
champ.  Les  derniers  ions   proJuits  par    la  radiation   ont 
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i,  grâce  au  cliamp,  éié  recueillis 
>ieiite,  et  les  centres  de  condunsE 
lème  temps  que  les  ions. 

La  présence  des  cenlies  de  coU' 
icD  eiroiteuieiit  liée  à  la  présent 
ins  le  gaz:  en  même  temps  que 
ar  recombinaison  ou  par  action  d 

lit  aussi  les  centres  de  condeiisi 
l'ail  créés. 

De  plus,  les  mêmes  caractères  se 
irsque,  au  lieu  d'employer  les  rayo: 
'  gaz  conducteur  par  (oui  autre  i 
9  charges  libres  dans  le  gaz  par  acti 
idio-aclifs,  par  la  décharge  en  aig 
imière  ultra- violette  sur  un  méia 
phénomène  de  Hertz),  correspond 
iment  extrêmen^ent  marqué  du  noi 
irmeiit  au  moment  où  la  détente 

D'autre  part,  M.  Wilson  (')  a  n 
le  l'air  présente  d'une  manière  no 
lé  très  faible  ;  l'air  doit  donc  reuft 
stit  nombred'ions,  et  nous  avons  vi 
issi  en  petit  nombre  des  centres 
ques  à  ceux  que  produisent  les  rayoi 
inisaiion  permanente  de  l.'air  paraii 
1  quantité  exiraordinaireineutraib 
:iive  analogue  à  celle  que  dégage  le 

t  poursuivie  en  ce  iiionienl  par  di 

De  la  simultanéité  d'existence  i 
5  condensation  il  est  logique  d'i 
s  condensation  eux-mêmes  porte? 
j'ils  sont  constitués  par  les  ions. 

Il    est  d'ailleurs   conforme  aux 

(')  C.-T,-R.  WiLSON,  Pkil.  Tiana.,  A.,  l 
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que  la  présence  d'une  charge  électrique,  sur  un  centre  de 
condensation,  facilite  grandement  la  formation  de  la  goutte 
par  abaissement  de  la  pression  de  la  vapeur  en  équilibre 
avec  elle. 

Les  molécules  d'un  gaz  sont  en  effet  polarisables  élec- 
triquement, d'autant  plus  que  le  pouvoir  inducteur  spéci- 
fique du  gaz  est  plus  élevé,  et  doivent  par  suite  être 
attirées  vers  les  régions  de  champ  électrique  intense.  Les 
molécules  de  vapeur  d'eau,  dont  le  pouvoir  inducteur  est 
exceptionnellement  grand,  doivent  plus  que  toutes  les 
autres  subir  cette  attraction  de  la  part  d'une  petite  goutte 
charg<'e. 

11  en  doit  résulter  un  abaissement  de  la  pression  de 
vapeur  en  équilibre  avec  elle,  une  plus  grande  facilité 
de  condensation.  On  conçoit  d'ailleurs  que  la  tension  su- 
perficielle produise  Teffet  inverse,  puisqu'elle  tend  à  dimi- 
nuer la  surface  de  la  goutte  et  par  suite  son  volume.  D'où 
l'accroissement  de  pression  de  vapeur  signalé  plus  haut. 

En  fait,  d'accord  avec  l'image  précédente,  où  le  centre 
chargé  éleclriqut'ment  attire  les  molécules  de  vapeur 
d'eau,  de  pouvoir  inducteur  spécifique  élevé,  comme  un 
corps  électrisé  attire  les  poussières  voisines,  un  raisonne- 
ment basé  sur  les  propriétés  connues  du  potentiel  ther- 
modynamique (*)  permet  de  conclure  qu'une  goutte  d'eau 
de  rayon  r,  de  charge  électrique  e,  a  une  pression  t!' 
moindre  que  la  pression  tz'  d'une  goutte  non  chargée  de 
mênïe  rayon,  de  la  quantité 


TU 


7r"  = 


cj  —  p  8  TT  r'* 


Cette  diminution  qui  rend  la  condensation  plus  facile, 
variant  en  raison  inverse  de  r^,  aura,  par  rapport  à  l'ac- 
crois sèment  ç\\xQ  i^roà\\\l  la  tension  superficielle,  înversc- 


(*)  J.-J.  Thomson,  Application  of  Dynamics  to  Physics  and  Che- 
mistiy,  1888.  —  Phil.  Mag.,  t.  XXXVI,  1898,  p.  3i3 
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ment  proporiionnel   h  r,    une  impi 

grande  que  r  sera  plus  petit. 

L'hypothèse  est  donc  cohérente 
cliarges  libérées  dans  le  gaz  par  la 
par  un  nombre  fini  d'ions,  de  cen 
positivement,  les  autres  négatîvem< 
celui  des  gouttes  supplémentaires  i 
nable  produit  dans  le  gaz  ionisé. 

8.  Imi-ORTANCE  THËOnlQDE   DBS    El 

SATION.  —  Un  caractère  remarquai)] 
cédentes  eit  la  manière  particulière 
justifient,  pour  la  première  fois,  i 
en  montrant  la  structure  disconli: 
triques  portées  parla  matière,  ElU 
individuelle  me  m  chaque  centre  < 
goutte  d'eau,  et  par  suite  de  conip 
centres  présents  dans  un  volume  dé 
Nous  verrons  (n"  12)  commeii 
Thomson  a  pu  déduire  de  là  une  me 
de  la  charge  portée  par  un  ion  dî 
ainsi  l'unité  naturelle  de  ciiarge  éle 
indivisible,  quantité  minima  que 
centre  élerlrisé. 

9.  Différences  entbb  les  ions 
Nous  avons  vu  plus  haut  (n°  3) 
signes  ont  des  mobilités  A|  et  k^  dil 
A  cette  première  dissymétrîe,  que 
s'accentuer  d'une  manière  singulit 
une  seconde  différince  relative  à  la 
sain?  pour  former  des  gouttes  sur  1 
les  positifs. 

Ce  Tait  fut  signalé  pour  la  pr 
Thomson  à  propos  de  ses  rechetcl 
ion  en  valenr  absolue  (  '  ),  Nous  sai 

(  I  )  J.-J.  THoasoN,  Phil.  Mag.,  l.  XLVI, 
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la  détente  atteint  f  ,25  dans  l'air  ionisé  saturé  de  vapeur 
d'eau  (S  =  4  environ),  une  condensation  abondante  se 
produit.  La  détente  augmentant,  un  accroissement  brusque 
du  nombre  des  gouttes  a  lieu  dans  Tair  ionisé  dès  que  la 
délente  dépasse  i ,  3 1  (S  =  6  environ). 

Ce  fait  fut  attribué  par  J.-J.  Thomson  à  une  différence 
d'action  des  ions  des  deux  signes,  les  négatifs  provoquant 
la  condensation  plus  facilement  que  les  positifs.  Pour  les 
détentes  comprises  entre  i,p.5  et  i,3i,  les  ions  négatifs 
seuls  servent  de  germes  pour  la  condensation  ;  au  delà  de 
I,  3i,  les  ions  des  deux  signes  agissent  également  et  se  par- 
tagent la  masse  d'eau  condensée,  les  gouttes  devenant  plus 
nombreuses  et  plus  fines. 

Ce  résultat  est  de  très  grande  importance  au  point  de 
vue  météorologique,  puisqu'il  permet  d'expliquer  Télec- 
trisation  négative  du  sol  par  la  chute  des  gouttes  de  pluie 
chargées  négativement  qui  se  forment  les  premières  par 
détente  dans  les  couches  supéiieurcs  de  l'atmosphère 
constamment  ionisées. 

Pour  montrer  nettement  cette  dissymétrie  en  détendant 
un  gaz  qu'on  sait  ne  contenir  que  des  ions  d'un  seul  signe 
M.  C.-T.-R.  Wilson  (*)a  remplacé  le  récipient  A  de  la 
figure  4  P^i"  celui  représenté  figure  5.  Il  est  partagé  en  son 
milieu  par  une  cloison  métallique  étanche  AB. 

Les  rayons  de  Rôntgen  passant  à  travers  une  mince 
fenêtre  d'aluminium  ionisent  le  gaz  de  part  et  d'autre  de 
A6  dans  une  couche  de  très  faible  épaisseur,  grâce  à 
Técran  de  plomb  épais  E. 

Si  la  lame  C  est  portée  à  un  potentiel  plus  élevé  que 
AB,  les  ions  négatifs  produits  dans  la  partie  gauche  se 
déplaceront  vers  C,  tandis  que  les  ions  positifs,  ayant  une 
distance  très  faible  à  parcourir,  seront  recueillis  presque 
immédiatement  par  AB.  Le  gaz  à  gauche  de  AB  ne  con- 
tiendra donc  sensiblement  que  des  ions  négatifs. 


(•)  G.-T.-R.  Wilson,  Phil.  Trans.y  A.,  t.  GXCIII,  1900,  p.  289, 
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Si,  au  contraire,  D  est  mainteni 
ibie  que  celui  de  AB,  le  gaz  sili 
Dtiendra  presque  esclusivemenl  qi 
Si,  dans  cl-s  conditions,  on  produ 

Fig.  5. 


I  ta  radiation  une  détenie  égale  à 
rme  seulement  du  côté  gauche,  su 
faut  atteindre  une  détente  égale  à 
insalion  devienne  abondante  du  c^ 

10.  Les  ions  des  deux  sioines  poi 
-  Si  l'écran  E  est  symélrîquemenl 
nt  également  inlenses  de  part  et 
cueilleront  dans  le  même  temps  d 
té  égales  et  de  signes  contraires,  <■ 

el^a  sont  très  voisines  dans  l'air 
i'  3),  les  quantités  d'électricité  pc 
nts  dans  le  p,az  seront  les  même) 
B.  Un  reiiversemenl  des  deux  clii 
éliminer  tout  défaut  de  symétrie. 

Or,  l'expérience  va  nous  montrer 
1  valeur  absolue  sont  portées  pa 
ions  positifs  et  négatifs. 

Eu  effet,  quand  la  détente  devi« 
lacun  des  ions  puisse  former  une  g 

(  —  =1,35  enviro 
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une  détente  ultérieure  ne  produisant  plus  de  condensation 
notable,  la  comparaison  du  nombre  des  ions  se  déduira  de 
l'observation  de  la  vitesse  de  chute  pour  les  deux  brouil- 
lards formés  en  même  temps  à  droite  et  à  gauche.  Si  les 
ions  présents  sont  en  nombres  égaux,  comme  la  quantité 
d'eau  disponible  est  la  même,  les  gouttes  formées  devront 
être  égales  et  devront  tomber  avec  la  même  vitesse.  C'est 
précisément  ce  que  donne  l'expérience. 

Donc,  des  charges  positive  et  négative  égales  en  valeur 
absolue  sont  portées  par  le  même  nombre  d'ions.  Chacun 
de  ceux-ci  doit  porter  la  même  charge  e'. 

H.  Production  simultanée  de  nombres  égaux  d'ions  des 
DEUX  SIGNES.  —  Dcs  quantités  égales  d'électricité  positive 
et  négative  étant  libérées  simultanément  dans  le  gaz  au 
moment  de  l'ionisation,  il  résulte  de  ce  qui  précède  que  la 
radiation  doit  produire  toujours  des  nombres  égaux  d'ions 
des  deux  signes. 

Nous  verrons  plus  loin  comment  ce  résultat  a  été  con- 
firmé et  précisé  par  M.  Townsend  au  moyen  d'une  mé- 
thode entièrement  différente,  qui  lui  a  permis  de  monirer 
que  la  charge  commune  e'  portée  par  tous  les  ions  est 
toujours  égale  en  valeur  absolue  à  la  charge  e  que 
transporte  l'atome  d^ hydrogène  dans  Vélectrolyse, 

12.  Charge  absolue  d'un  ion.  —  Cette  charge  e'  a  été 
mesurée  par  J.-J.  Thomson  (*)  en  comptant  les  gouttes 
formées  par  condensation  sur  les  ions  qui  transportent 
une  quantité  connue  d'électricité. 

Nous  avons  vu  comment  (n®  5)  la  détente  —  permet  de 

calculer  la  masse  m,  de  l'eau  condensée  par  unité  de  vo- 
lume du  gaz  détendu.  Si  N  est  le  nombre  des  ions  néga- 
tifs piésents  dans  l'unité  du  volume  initial ,  et  P  le  nombre 
des  ions  positifs,  le  nombre  des  gouttes  qu'ils  produisent 


(')  J.-J.  Thomson,  Phil.  Mag.,  t.  XLVI,  1898,  p.  5i8. 
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dans  TunUé  du  volume  final  >-st 


ei  si  V  est  le  nombre  des  goutles  I 
la  radialion  par  la  même  délenle, 

v  +  (N  +  P}- 

La  viiesse  de  chute  U  des  goût 
le  niveau  supérieur  du  brouillai 
rayon  >•  par  la  relation  , 

9  i^ 
^  étant  te  coefficient  de  viscosité 
lion  de  la  pesanteur. 

L'observation  de  U  donae  don 
lumede  chaque  goutte.  On  a 

En  l'absence  de  la  radiation,  le 
leur  vitesse  de  rbuie  V^  sont  pliu 


d'où  N-l-P.  La  radiation  doit  èl 
qu'une  seule  détente  snfiîse  k  for 
les  ions  présents. 

Si  e'  est  la  charge  commune  ai 
la  somme  des  charges  en  valeur 
l'unité  du  volume  initial  est 

(N  +  P)e' 

Le  récipient  Â  de  l'appareil 
modifié  comme  l'indique  la  figur 
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l'eau  DE  et  la  lame  mince  d'aluminium  AB  traversée  par 
les  rayons,    on   établissait   une    différence  de    potentiel 

V 
connue  V  produisant   un  champ  y  où  les  ions  des  deux 

signes  se  mouvaient  avec  les  vitesses 


^'7 


et 


^^7 


Si  lest  la  quantité  d'électricité  recueillie  par  seconde 

Fig.  6. 


€1 


X  Sol 


par  la   surface  DE  égale  à  S,  et  mesurée  par  un  éleclro- 
mètre  de  capacité  connue,  on  a 

I  =  SN6'^2y-HSPe'A,y  =  Se'j(Nki-hPkt). 

Ou,  comme  on  a  sensiblement,  dans  l'air  saturé  de  va- 
peur d'eau,  fii  =  A'2  =  A', 

SVA- 


1  = 


d'où 


(N-+-P)e', 


U 


e  = 


A:VS(N-f-P)' 


k  est  connu  d'après  les  mesures  de  mobilité  (Chap.  IV), 
I  est  mesuré  par  l'électromètre  et  N  4-  P  par  une  expé- 
rience de  condensation,  la  détente  étant  produite  pendant 
le  passage  du  courant  I  au  travers  du  gaz. 
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Oii  a  irouvé  ainsi  des  nombres  i 

et  l'hydrogène  ei  oscillatil  autour  di 

e'  =  7  X  10-'°  unités  ékctr 

Nous  verrons  pi  us  loin  (11"  17)  corni 
a  pu  démontrer  que  cette  charge  e' 
transporte  l'atome  d'hydrogène  û 
comment  il  a  pu  contirmer,  par  l'éf 
ions  dans  le  gaz,  les  rt^sultats  i|ue  1 
relativement  à  Tégalilé  des  cliarge^ 
des  deux  signes. 

Application  de  la  théorie 

Il  est  nécessaire  maintenant  dt;  noi 
tement  au  point  de  vue  de  la  ihéori 
ciser  l'idée  que  nous  avons  pu  jusq 
ions  dans  les  gaz. 

L' liy  pot  liés  e  des  ions  prend  une 
grande  niHeié  quand  on  l'associe  à  1 
lieu  gazeux  que  la  ihéorle  cinétique  a 

Je  vais  essayer  d'en  tirer  tout  d' 
lion  simple  des  phénoinèues  de  dilTui 
dans  un  champ  élettriqui'.  On  verri 
comment  l'image  cinétique  m'a  peri 
près  le  phénomène  de  la  recomL 
contraires,  et  de  prévoir  des  relati 
l'expérience  est  venue  conQrmer. 

Cherchons  donu  à  suivre,  en  ado| 
dameii  laies  de  lailieorieciiiétinui^dei 
auxquelles  conduit  l'hypothèse  de  ( 
senis  parmi  les  molécules. 

13.       ATrrtACTIOK       DES      MOLÉCOL 

CHARGÉS.  —   Si  IM  est  le  nombre  des 

(')   TowNSENB,  Pliilos.  Traits.,  A.,  t.  CS 
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unité  de  volume,  m  la  masse  de  l'une  d'elles,  u^  le  carré 
moyen  de  leur  vitesse  d^agiialîon  thermique,  on  sait  que 
la  pression  xs  du  gaz  est  donnée  par 

Les  centres  portant  les  charges  libres  dans  le  gaz 
exercent  une  action  attractive  énergique  sur  les  molécules 
voisines.  Pour  avoir  une  idée  de  son  ordre  de  grandeur, 
calculons  le  moment  éleciroslalique  jjl  de  la  molécule 
d'oxygène  polarisée  par  un  champ  électrique  X.  Si  R'  est 
le  pouvoir  inducteur  spécifique  du  gaz,  le  moment  élec- 
trique de  l'unité  de  volume  est  égal  à  la  polarisation 


A  = 


(K--i)X 
47r 


Et  si   M  est  le  nombre    des  molécules   par   unité  de 

volume, 

A       (K'— i)X 


^""  M 


iirM 


L'ion  qui  porte  une  charge  e'=:  7  x  io~*®  produit  à  la 
distance  /'  un  champ  —  >  et  la  force  attractive  qui  en  résulte 
sur  la  molécule  est 


dr 


47rM        dr         '27uM     r^ 


(')  Cette  formule  ne  donne  qu'une  expression  approchée  de  Tattrac- 
tion  d'une  molécule  par  un  centre  chargé;  on  l'obtient  en  supposant 
uniforme  le  champ  produit  par  ce  centre  dans  le  volume  occupé  par 
la  molécule.  J'ai  pu  obtenir,  par  l'emploi  des  fonctions  de  Laplace,  la 
solution  complète  du  problème,  dans  le  cas  où  les  molécules  sont  sup- 
posées sphériques,  et  montrer  que  la  solution  approchée  en  fournit 
bien  le  terme  principal. 

•  Soit  K  le  pouvoir  inducteur  spécifique  du  diélectrique  supposé  homo- 
gène qui  constitue  la  molécule  sphérique  de  rayon  a,  dont  le  centre  O 
est  situé  à  la  distance  r  du  point  M  portant  Ja  charge  e'. 

Le  potentiel  total  V,  dû  au  point  M  et  à  la  sphère  polarisée,  satisfait 
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Cette  force  attractive  var 

cinquième  puissauce  de  li 

fournit  quand  la  distance  di 


^/y- 


à  l'équation  de  Laplace  &\  =  o  k 
sphère,  puisque  le  diélectrique 
point  P  (^g.  7),  dont  la  distance 


V  étant  le  potentiel  dû  au  diéleo 


<n  développe  de  la  même  m 


=2' 


e  frétant  un  harmoniqu 


K^TT' 
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Comparons  cette  quantité  à  Ténergie  cinétique  moyenne 


de  la  molécule  çv  =  -  mu^  : 

2 


W 


K'— I 


w  étant  la  pression  du  gaz. 


K'  — i  e'2 


lîTTTîy    r' 


la  fonction  P^(cos6  )  est  connue  sous  le  nom  de  polynôme  de  Legendre. 
Pour  6  =  o  on  a 

-=-^7=y.(-')--'" 

p        /•  — ûf      jLi  r' 

donc 


»i»+i 


(5) 


P«(0=i. 


A  la  surface  de  la  sphère,  pour  d  =  a  le  champ  électrique  dérivé  du 
potentiel  V  présente  une  discontinuité.  Sa  composante  normale  à  l'ex- 
térieur —  (  X7  )  ^^^  différente  de  sa  composante  normale  à  l'inté- 
rieur —  (-7:7)  •  Le  théorème  de  la  conservation  du  flux   d'induction 

\ddJi 

donne  la  relation 


(©,='' (S), 


pour 


d  =  a. 


En  remplaçant  V  par  l'expression  (i)  il  vient,  pour  d  —  a^ 

dd  ôd  p  dd  dd  p 


D'après  (2),  (3)  et  (4), 


P.a^+i 


d'où 


K-hiH 

n 


et 


Y  a'* 


^«=i:^"=«'i(-)"-' 


K  —  I       a"'+»     P. 


K-hn 

n 


L'attraction  de  la  sphère  par  le  point  M  est  égale  à  l'action  de  la 
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K'  —  1  est  proportionnel  à  ci,  et 
ou  pour   l'air  K'  ^  i ,  0006  pour  ra 

W  _  4  ,,  ■"-" 

«.        5  r' 

Or,  le  diamètre  d'une  molécule 

sphère  sur  la  charge  de  M,  c'est-â-dire  à 

—(-S), 

—  (  ~Â^  )  '   '^'■^i^P  produit  au  point  M  pa 
tiendra  en  donnant  i  d  \a  valeur  r  dans  — 

âa      ^  Z^^     "      K  +  .+  i 

d'où 

(S)  F  =  ,.y-^^-l^ 

K  +  1  +  - 
puisque  d'après(5)  on  a,  pour  le  point  M, 


L'expression   de   F  donne,  pour  l'énergii 
sphère  et  de  la  charge  e', 

ou,  si  l'on  fait  intervenir  le  volume  de  la  s 


Le  premier  terme  du  développement  doi 


Il  suffit  en  effet,  pour  la  retrouver,  d'éti 
entre  le  pouvoir  inducteur  spécifique  K'  du  ; 
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cinétique,  de  l'oi  dre -^  x  lo  ^,   et    si    nous    prenons  ce 

nombre  comme  limite  inférieure  de  la  distance  de  la  molé- 
cule au  centre  chargé,  il  vient  : 


W 

—  =6  environ. 


L'attraction  du  centre  pour  les  molécules  est  donc  assez 
grande  pour  maintenir  en  contact  avec  lui  les  molécules 
immédiatement  voisines,  et  d'autant  plus  énergiquement 
que  le  pouvoir  inducteur  spécifique  de  celles-ci  est  plus 
élevé.  Nous  verrons  que,  conformément  à  cette  prévision, 
les  résultats  expérimentaux  conduisent  à  penser  que  chaque 
centre  chargé  libre  dans  le  gaz  groupe  autour  de  lui  un 
certain  nombre  de  molécules  qu'il  rend  solidaires  de  son 
mouvement  d'agitation  thermique.  Les  agglomérations 
ainsi  constituées,  variables  avec  les  conditions  de  tempé- 
rature et  de  pression  du  gaz,  variables  avec  le  signe  de  la 
charge  portée,  puisque  les  mobilités  ki  et  ^"2  sont  générale- 
ment différentes,  et  pouvant  se  réduire  au  seul  centre 
initial,  constitueront  les  ions. 


voir  inducteur  spécifique  K  de  la  substance  qui  constitue  chaque  molé- 
cule supposée  sphérique. 

Si  on  limite  la  formule  (6)  à  son  premier  terme,  on  en  déduit,  pour 
le  moment  électrostatique  \l  de  la  sphère  de  volume  v  polarisée  par 

c 
le  champ  X  =,  —  >  l'expression 

-Il  k  - 1  ^  _  K-i 


K'_i  =  3Mt; 


K  — I 

K+2 


D'où  l'on  déduit  pour  W,  en  limitant  l'expression  (7)  à  son  premier 
terme, 


yv  =  l^'' 


.'2 


K'  — I  e'2 


8Tt   K-t-2    r*         81: M     /•< 
j4nn.  de  Chim,  et  de  Phys.,  7»  série,  t.  XXVIII.  (  Mars  1908.) 


2J 


ibre  de  ces  ions 
«),  dëduii  des  exp 
dltions  expérimen 
pour  les  ionisalii 
lique  des  gaz  coi 
js  la  pression  ne 
',  d'j  sone  que  les 
u  moins  lo"  fois 

Icipanl  au  mouve 
locs  contre  les  mo 
énergie  cinéiique  : 
,&t.  Si  m,  en  la  i 
ioiiposiiir,  (i^let 
et  U3  les  t]uajitii 

/n,ul  =  miUl- 
e  l'extrême  rareti 
s  molécules  seror 
lioes  entre  deux  io 
à  propos  de  la  rue 
ns  contre  les  moIé 
ilacement  dans  le 
:l,.n,p. 

<[0¥EH  DES  lOBS.  — 

tgit  sur  ]es  ions  t 
:fl'ct,  l'action  de  la 
imp  infiiiiment  fai 
masse  d'un  ion  f 
ic  exerçant  la  mëm 

Xe-=m,g,        X 

pour  X  une  vale 
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pris  1000  fois  plus  grand  que  le  rapport  —  pour  Talome 

d'hydrogène  dans  l'élecirolyse  {n°  18). 
D'où 

X  <  -  X  lo-i*  X  981  =  -  X  10-8  =  10-6  volts  par  centimètre. 

De  plus,  à  la  distance  moyenne  des  molécules,  égale 

environ  à  :r  x  lo"*  sous  la  pression  normale,  Tattraction 

élecirosiatique  étudiée  plus  haut  produit  un  effet  négli- 
geable, puisque,  à  celle  dislance, 

W       4        10-'^ 

—  =  T  X  — r—  =  6  X  I0-*  environ. 

w        b  r* 

De  sorte  que  les  ions  se  meuvent  sensiblement  en  ligne 
droite  entre  deux  cliocs  contre  les  molécules  et  parcourent 
ainsi  librement  un  chemin  variable  d'un  intervalle  n 
Taulre;  mais  on  peut  définir  un  chemin  moyen  X,  moyenne 
arithmétique  d'un  grand  nombre  de  libres  parcours. 

Nous  aurons  besoin  dans  la  suite  de  connaître  la  repar- 
ution des  libres  parcours  autour  de  celle  valeur  moyenne  : 
soit  I  un  grand  nombre  d'ions  qui,  au  même  instant, 
viennent  de  subir  un  choc  et  commencent  leur  libre  par- 
cours. Cherchons  le  nombre  y  d'entre  eux  qui  n'auront 
pas  encore  subi  de  choc  après  avoir  parcouru  librement 
l'espace  X, 

Le  nombre  des  chocs  qui  se  produiront  entre  les  che- 
mins X  el  X  -k-  dx  est  évidemment  proportionnel  à  y  et 

à  dx 

dy  =  ky  dx  ; 

d'où,  par  înlégralion, 

et  le  nombre  des  ions  qui  subissent  un  choc  entre  x  ei 

X  -h  dx  est 

dl  = —  dy  =  k\e-^''^dx. 
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D'après  la  déiinition  du  chemin  n 


•'if.'""''X' 


Donc  ^  étant  le  chemin  moyen,  1 
après  un  choc,  parcourent  lïbremen 
à  X  s'obtient  en  multipliant  le  noi 

subi  le  choc  par  e    ^ . 

16.  DiFFusioM  DES  io»s.  —  Soit 
négatifs  par  exemple,  contenus  dai 
volume.  Si  la  réparlilioa  n'est  j 
variable  d'un  point  à  un  autre,  el 
du  gaz  aura  pour  elTel  de  produire  ï 
larisera  la  répartition  au  bout  d'un 

Considérons  en  O  (Jîg-  7)  nn  élt 
pendiculaire  à  l'aie  des  z,  supposa 
sont  plus  nombreux  au-dessus  qu'a 


(S>"). 


ceux  qui  traverseront  le  plan  en  d< 
nombreux  que  ceux  c|uî  le  traverst 

Cherchons  combien  d'ions  auror 
de  temps,  à  travers  l'unité  de  surfa 
supérieure  à  la  partie  inférieure  du 

Nous  supposerons  ici,  pour  simp 
possèdent  une  même  vitesse  égale  i 
tique  des  vitesses  u.  Les  résultats  q 
sont  conformes,  d'ailleurs,  à  ceu) 
complète  fournît.  De  plus,  comme  1 
extrêmement  petit  par  rapport  à  et 
gaz,  nous  n'aurons  pas  à  tenir  com 
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d'ensemble  du  gaz  de  bas  en  haut,  pour  compenser  la 
chute  de  pression  due  au  passage  final  d'un  certain  nombre 
dMons  de  haut  en  bas. 

Soil  en  A  un  élément  de  volume  rfi' contenant  N  d\f  ions  ; 
chacun  de  ceux-ci  parcourt  dans  le  temps  dt  un  che- 
min u  dt  et  le  nombre  de  ses  chocs  contre  les  molécules 

est  — r—  si  )v  est  le  chemin  moyen  des  ions  considérés.  Le 

Fig.  7  bis. 


JC 


nombre  des  ions  qui,  dans  le  temps  dt^  sont  émis  par  dv 
après  y  avoir  subi  un  choc  est 

Or,  rfo"  est  vu  de  A  sous  l'angle  solide ^ — >  de  sorte 

que  le  nombre  des  îons  précédents  émis  vers  rfo*  est 

Nw  ,     ,        û^dcosG 
-TT-dvdtx  — T-. 

Et  le  nombre  de  ceux  qui  traversent  da  après  avoir  par- 
couru librement  la  distance  r  est,  d'après  (ï5), 


rfv  = 


Nw  cos6    -^    ,,  ,     , 
-:r e    ^  dtdv  acr. 


p.    LAKCeVIM. 

I  coordonnées  splféri<]ues  dt-  =  r=  siii^  ifr  dH  rftp, 

ombre  des  ions  cjui  traversent  (fv  de  haut  en  bas  se 
liera  en  iiiiégrant  dans  tout  l'espace  situé  au-dessu  s 

:s  valeurs  de /'<]ui  fournissent  les  ternies  importants 
celle  iniégrale  sont  de  l'ordre  deX,  à  cause  du  facteur 
nentiel,  et  sont,  par  suite,  assez  petites  pour  qu'on 

ie  prendre  pour  N  la  valeur 

N  =  N„+37^--l-7—   -)-3— . 

tant  la  valeur  de  N  au  point  O  et  les  dérivées  par- 
•■9  étant  prises  en  ce  point. 

■s  seuls  termes  différents  de  zéro  dans  l'intégrale  sont, 
calculs  faits, 


/No«^ 


)  dl  di. 


^  même,  les  ions  qui  traversent  da  de  bas  e»  haut 
laiit  le  temps  dt  sont  en  nombre 


n  3,  pour  la  différence  par  unité  de  surface  et  par 
£  de  temps, 

3     as' 

'.  pombre  d'Ions  passant  de  la  partie  supérieure  à  la 
ie  inférieure  est  le  même  que  si  tous  les  ions,  abstrac- 
faite  du  mouvement  d'agitation  thermique,  étaient 
lés  d'une  vitesse  d'ensemble  dont  la  composante  v 
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lu  dN 

^■"3     N  dz' 


3 
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On  retrouve  ainsi  Téquation  ordinaire  de  la  diffusion 


(4) 


<^  =  ^  TTr    T-  » 


avec,    pour   le   coefficient  de  diffusion  D,  l'expression 
simple 


D  = 


\u 


17.  Mesure  des  coefficiejnts  de  diffusion.  —  Si  X< 
et  i/i  sont  les  valeurs  de  X  et  11  pour  les  ions  positifs, 
Aa  et  112  les  mêmes  quantités  pour  les  ions  négatifs,  les 
deux  coefficients  de  diifusion  D|  et  D2  de  ces  ions  seront, 
d'après  la  théorie  précédente,  exprimés  par 


D,= 


D, 


M.  Townsend  (*)  par  une  méthot'e  extrêmement  ingé- 
nieuse a  pu  mesurer  directement  les  coefficients  D^  et  D2, 
en  s'appuyant  sur  le  principe  vivant  : 

Si  une  Surface  conductrice  est  en  contact  avec  le  gaz 
ionisé,  ceux  des  ions  qui  se  trouvent  dans  son  voisinage 
immédiat  sont  attirés  par  elle  comme  ils  le  seraient  par 
leur  image  électrique  dans  la  surface,  et  viennent  lui 
céder  leur  charge  :  de  sorte  que  le  nombre  des  ions  par 
unité  de  volume  du  gaz  au  contact  immédiat  de  la  surface 
est  nul  pour  les  ions  des  deux  signes.  Il  en  résultera  une 
diffusion  des  ions  de  la  masse  du  gaz  vers  le  conducteur, 
et  les  nombres  d'ions  qui  disparaîtront  en  un  temps  donné 

(*)  J.-S.  Townsend,  Phil.  Trans.^  t.  GXGIII,  A,  1899,  p.  129. 
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en  lui  cédanl  leurs  charges  dépendront 
coefflcients  Df  et  Dj. 

Si  donc  un  courant  de  gaz  ionisé  pa 
niclallique  de  diamètre  assez  petit  poi 
d'ions  due  à  la  diirusion  vers  la  paroi  du 
par  rapport  à  la  perte  par  recombinaisu 
rapport  R  des  charges  d'un  signe  donné, 
le  gaz  à  l'entrée  et  à  la  sortie  du  tube,  ] 
culer  le  coeffitienl  de  diffusion  pour  les 

En  partant  des  équations  de  difTusi 
l'équation  (4),  et  de  la  condition  que  N 
point  de  la  paroi  du  tube,  M.Towusen 
le  rapport  R  une  expression  de  la  forme 


igueur  du  tube,  V  le  volu 


_jf^<r' 

B: 

t^^ 

;•■•■  ■ 

— 1     '> 

^>:-^ 
»  _ 

H 

T     1 

=îf= 

traverse  par  unité  de  temps,  et  D  le  coe 
sion  cherché,  seul  inconnu. 

a,  ^,  a',  ^',  ...  sont  des  constantes  nur 
par  l'analyse;  elles  sont  telles  que  les 
sontseuls  importants  dans  l'expression  t 
La  disposition  expéiimeulale  est  repi 
Le  gaz  peut  être  envoyé  alternative 
larges  tubes  de  laiton  A,  et  Âg  qui  porti 
W)  et  Wî  fermées  par  des  lames  d'alun 
travers  lesquelles    on    peut   faire    arrivi 


.  y> 


l'ionisation  des  gaz.  829 

Rôntgen,  en  évitant,  pour  rendre  rionisation  plus  uni- 
forme, la  produclion  de  rayons  secondaires  au  moyen 
d'une  dquble  paroi  d'aluminium  dans  le  tube  de  laiton  en 
face  des  fenêtres. 

Le  gaz  ionisé  passe  alors  dans  un  faisceau  T^  ou  T2  de 
tubes  de  laiton  de  petit  diamètre  où  se  produit  la  perte 
par  diffusion.  Les  tubes T2,  b(»aucoup  plus  courts  que  T^, 
servent  à  éliminer  l'influence  des  bouts  qui  sont  toujours 
le  siège  de  rt^mous  dans  le  gaz. 

Le  gaz  arrive  ensuite  dans  le  champ  créé  entre  une  tige 
métallique  isolée  E|  ou  E2  et  le  tube  Ai  ou  A2?  ce  champ 
étant  limité  par  une  toile  métallique  M^  ou  M2.  Si  le 
champ  est  suffisamment  intense,  E  recueille  tous  les  ions 
d'un  signe  déterminé  qui  traversent  M,  et  si  l'appareil  est 
réglé  de  manière  que  Wj  et  W2  produisent  des  ionisa- 
tions identiques,  la  comparaison  des  quantités  d'électricité 
recueillies  par  E,  et  E2  permet  de  calculer  le  coefficient 
de  diffusion  des  ions  du  signe  considéré.  Un  renversement 
du  champ  fait  recueillir  à  E  les  ions  de  l'autre  signe. 

Les  résultats,  corrigés  de  la  perle  par  recombinaison, 
très  peu  importante,  sont  les  suivants  dans  les  conditions 
normales  : 


Gaz  secs. 


Gaz.  D,. 

Air 0,028 

Oxygène 0,023 

Hydrogène 0,123 

Gaz  carbonique.  o,o23 


0,043 
0,039 
0,190 
0,026 


1,54 
1,58 

1,54 
I  ,i3 


Gaz  saturés  (Teau. 

Gaz.  D,.  Dj. 

Air o,o32  o,o35 

Oxygène 0,029  o,o36 

Hydrogène 0,128  0,142 

CO2  . 0,024  0,025 


5-2 

1,09 
1,24 
i,ii 
i,o4 


1 


33o  p.  LANGEVIN. 

18.  Grosseur  des  ions.  —  Diverses  conséquences 
peuvent  être  immédiatement  tirées  de  ces  résultats  :  ils 
mettent  d'abord  en  évidence  la  dissymétrie  entre  les  ions 
des  deux  signes,  confirmant  ainsi  les  indications  déjà 
fournies  par  les  expériences  de  condensation  (n°  9)  et  par 
les  mesures  de  mobilités  (n®  3). 

Ils  permettent  aussi  de  se  faire  une  idée  plus  précise  de 
Tordre  de  grosseur  des  agglomérations  moléculaires  qui, 
vraisemblablement,  constituent  les  ions  aux  pressions 
ordinaires. 

Si  les  ions  avaient  la  grosseur  de  i°*°^  de  gaz  et  n'exer- 
çaient aucune  attraction  sur  les  molécules  neutres,  leur 
coefficient  de  diffusion  devrait  être  égal  à  celui  du  gaz 
dans  lui-même,  déduit  des  expériences  de  viscosité.  Ce 
coefficient  est  égal  pour  l'air  à  o,  i5o,  donc  notablement 
plus  grand  que  D^  et  D2- 

Les  ions  se  diffusent  donc  dans  le  gaz  moins  facilement 
que  les  molécules  neutres  :  on  peut  invoquer  pour  cela 
deux  raisons. 

Ou  bien,  en  raison  de  Tallraction  étudiée  plus  haut 
(n°  13),  Fion  est  constitué  par  une  agglomération  de 
molécules  autour  du  centre  électriquement  chargé.  Il  en 
résulte  une  diminution  du  chemin  moyen  X  et  de  la 
vitesse  m,  et  par  suite  du  coefficient  de  diffusion  propor- 
tionnel à  leur  produit. 

Ou  bien  on  peut  admettre  que  les  centres  chargés  résul- 
tant de  la  dissociation  d'une  molécule  neutre  au  moment 
de  l'ionisation  se  meuvent  isolément,  mais  que  leur  che- 
min moyen  est  diminué  grâce  à  Tàttraction  intense  qu^ils 
exercent  sur  les  molécules  à  très  faible  distance,  l'attrac- 
tion (n°  13)  variant  sensiblement  en  raison  inverse  de  la 
cinquième  puissance  de  la  distance. 

Cette  dernière  hypothèse  ne  parait  cependant  pas  suffi- 
sante pour  expliquer  l'ensemble  des  faits  expérimentaux. 
Nous  établirons  dans  le  Chapitre  II  que  le  centre  négatif 
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produit  dans  la  dîssocîaiioii  de  la  molécule  neutre  esi 
extrêmement  petît  par  rapport  au  centre  positif,  et  devrait 
avoir  par  suite  une  vitesse  d'agitation  «2  très  grande  par 
rapport  à  z/j  et  un  chemin  moyen  ëgalctnent  plus  grand. 
Or  les  coefficients  D^  et  D2,  quoique  différents,  ont  un 
rapport  qui  reste  voisin  de  l'unité. 

De  plus,  rinflueuce  de  la  vapeur  d'eau  est  tout  à  fait 
remarquable  et  hors  de  proportion  avec  le  nombre  de 
molécules  d'eau  présentes.  Elle  s*explique  très  bien  dans 
l'hypothèse  des  agglomérations  moléculaires,  puisque,  en 
raison  du  pouvoir  inducteur  spécifique  élevé  de  la  vapeur 
d'eau,  ses  molécules  doivent  être  attirées  par  le  centre 
chargé  beaucoup  plus  fortement  que  celles  des  autres  gaz, 
et  que  par  suite  Tagglomération  formée  autour  du  centre 
doit  être  beaucoup  plus  riche  en  eau  que  le  reste  du  gaz. 
Ces  agglomérations,  notablement  plus  grosses  que  les 
molécules,  agiront  comme  centres  de  condensation  lorsque 
la  vapeur  d'eau  sera  sursaturante. 

Il  est  vraisemblable  néanmoins  que  la  formation  d'un 
cortège  autour  du  centre  électrisé  n'élimine  pas  complète- 
ment l'effet  de  l'aitraction  au  moment  du  choc  de  l'ion 
contre  les  molécules  :  il  doit  seulement  le  diminuer  beau- 
coup, puisque  la  distance  au  centre  chargé  devient  beau- 
coup plus  grande  au  moment  du  choc.  Je  vais  essayer  de 
déterminer  Tordre  de  grosseur  des  agglomérations,  et  en 
obtenir  une  limite  supérieure,  en  négligeant  l'effet  de  cette 
attraction  et  assimilant  les  collisions  à  des  chocs  élas- 
tiques. Dans  cette  hypothèse,  si  mj  est  la  masse  de  l'ion 
positif,  tn  celle  d'une  molécule,  <s  la  somme  des  rayons  de 
l'ion  et  de  la  molécule,  on  a  (*) 


(0 


Xi 


Tld^M 


\/- 


nii 


m 


(^)  BoLTZMANN,  ThéoHe  cinétique  des  gaz,  irad.  Gallotti.  Gauthier- 
Villars,  1901. 
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M  élani  comme  précédemment  le 
par  unité  de  volume. 

Si  s  est  le  diamètre  d'une  molec 
de  celle-ci  est 


^Si/; 


Soit  X  le  nombre  des  molécules 
'ion  :  on  aura 


D  " 

Di    ■  c  I.         .  ■ 

-|r-  étant  lourni  par  I  expérience  ei  i 

aurons  une  limite  supérieure  de  2 
puisque  s,  dans  l'iiypothése  d'une  a 
demment  inférieur  à  <r. 


Cette  équation  admet  une  seule  n 
de  7, 

Donc,  dans  l'air,  comme  d'ail 
gaz,  l'ion  positif  et  l'ion  négatif, 
constitués  par  des  agglomérations 
ment  moins  de  10"'°'  unies  par  V 
électrisé. 

L'image  qui  en  résulte  pour  l'îoi 
couche  de  molécules  neutres,  grouj 
Elle  est  bien  conforme  au  résultat  ii 
rattraciioD(n°  13),  qui  ne  fournit 
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rénergîe  cinétique  de  la  molécule  que  si  la  distance  de 
celle-ci  au  centre  élecirisé  n'atteint  pas  deux  fois  le  dia- 
mètre d'une  molécule. 
On  en  déduit  aussi 


X 
"X 


im  I 

/?H-  mi        1 


Le  chemin  moyen  d'un  ion  positif  est  donc  égal  au  plus  à 
la  moitié  du  chemin  moyen  des  molécules  du  gaz,  c'est- 
à-dire,  dans  Tair  à  la  pression  atmosphérique,  k  ^x  io~  5. 

Les  considérations  qui  précèdent  semblent  bien  con- 
corder pour  fournir,  au  moins  provisoirement,  une  image 
plus  précise  de  la  structure  des  ions.  Nous  nous  occupe- 
rons dans  le  Chapitre  suivant  de  la  nature  des  centres 
autour  desquels  se  forment  les  agglomérations. 

19.  Charge  négative  prise  par  les  conducteurs.  — 
Enfin,  Tinégaliié  des  coefficienis  D^  et  D2  permet  d'expli- 
quer pourquoi  les  conducteurs,  primitivement  neutres, 
s'électrisent  négativement  au  contact  de  l'air  ionisé  par  les 
rayons  de  Rôntgen.  Des  quantités  égales  d'électricité  posi- 
tive et  négative  sont  libérées  dans  le  gaz  par  la  radiation, 
mais  les  ions  négatifs  diffusant  plus  vite  vers  le  conducteur 
viennent  plus  rapidement  lui  céder  leur  charge,  et  Tair 
environnant  reste  positivement  chargé.  Ce  fait  a  été  établi 
expérimentalement  d'une  manière  très  nette  par  J.  Ze- 
leny('). 

C'est  aussi  grâce  à  la  diffusion  des  ions  vers  les  conduc- 
leurs  que  l'air  ionisé  ou  électrisé  abandonne  ses  charges 
libres  quand  on  le  fait  passer  à  travers  un  nombre  suffi- 
sant de  toiles  métalliques.  Le  nombre  des  toiles  nécessaires 
pour  recueillir  tous  les  ions  est  d'autant  moindre  naturel- 
lement que  le  coefficient  de  diifusion  de  ceux-ci  est  plus 
élevé.  Pour  plusieurs  raisons  (accroissement  de  l'énergie 


(1)  J.  Zeleny,  Phil.  Mag.f  t.  XLVI,  1898,  p.  134. 
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cînélîque  moyenne  et  diminution  de  ragglomératîon),  ce 
coefficient  de  diffusion  doit  augmenter  très  vite  quand  la 
température  s*élève,  et  ceci  suffit  à  expliquer  une  curieuse 
expérience  de  M.  Vîllard  (*  )  dans  laquelle  le  passage  des 
gaz  de  la  flamme  à  travers  deux  toiles  métalliques  suffit 
pour  leur  enlever  toute  conductibilité. 

20.  Mobilités  des  ions.  —  En  l'absence  d'un  champ 
électrique,  le  déplacement  d'ensemble  des  ions  est  dû 
seulement  à  la  diffusion. 

Supposons  maintenant  un  champ  X  établi  dans  le  gaz  : 
la  force  qu'il  exerce  sur  l'ion  chargé  électriquement  trans- 
formera la  trajectoire  recliligne  de  son  libre  parcours  en 
une  parabole.  Si   celle-ci  s'écarte  peu   d'une   droite,  la 

durée  moyenne  -  du  libre  parcours  ne  sera  pas  sensible- 
ment changre  :  cette  condition  sera  réalisée  si  le  champ 
est  assez  faible  pour  ne  fournir  pendant  le  libre  parcours 
qu'un  travail  petit  par  rapport  à  l'énergie  cinétique  de 
l'ion  ^mu^. 

Ce  travail  est  maximum  quand  l'ion  se  déplace  parallè- 
lement au   champ  et  a  pour  valeur  Xe')^;   son  rapport 


à  ^mii^  est 


aXe'X  ^.     Me'         iXl  Me' 

P  = r-    =  2  A  À  ^rz =   — t 


M  étant  le  nombre  des  molécules  du  gaz  par  unité  de 
volume  et  rs  sa  pression.  Or,  nous  allons  montrer  dans  un 
instant  que  la  charge  e'  des  ions  est  égale  à  celle  de  l'atome 
d'hydrogène  dans  l'électrolyse  e.  Donc,  pour  7*y  =  io*^, 
Me  =  1,29  X  lo^o  (n**^)) 

p  =  0,86  X  io'*x  XX. 
XX  est  la  chute  de  potentiel  de  l'ion  entre  deux  chocs  con- 


(')  P.  ViLLARD,  Comptes  rendus,  t.  CXXX,  p.  laS. 
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séculîfs.  Dans  Pair  à  la  pression  ordinaire,  nous  avons 

trouvé  pour  X  une  valeur  inférieure  à  ^io~?  (n°  18), 

donc 

p  =  0,043  X. 

X  pourra  donc  devenir  égal  à  20  unilésC.G.S.  ou  6000  volts 
par  centimètre  sans  que  p  cesse  d'être  inférieur  à  i.  Orles 
champs  ordinairement  employés  pour  recueillir  les  ions 
ne  dépassant  guère  200  volts  par  centimètre,  on  peut  con- 
sidérer que  la  durée  du  libre  parcours  n'est  pas  modifiée 
par  l'action  du  champ. 

Clierclions  quel  sera,  par  unité  de  temps,  le  déplacement 
d'un  ion  sous  l'action  du  champ  X.  Le  nombre  des  chocs 

pendant  ce  temps  est  r-  et  le  nombre  de  ceux  qui  se  pro- 
duisent après  un  libre  parcours  de  longueur  comprise 
entre  x  et  x  -^  dx  est 


.r 

Y  e    ^  dx. 


Le  libre  parcours  x  dure  un  temps  ->  et  pendant  ce  temps 

l'action  du  champ  à  pour  résultat  de  faire  lomber  l'ion 
dans  sa  direction  de  la  quantité 


\      ^       \     x^ 


w 


Y  étant  l'accélération  produite  par  la  force  Xe'  qu'exerce 

le  champ 

Xe' 
ï  = 


jn 


Donc  la  chute  totale  de  Tion  dans  la  direction  du  champ 
est  par  unîié  de  temps 


=  ^ —    /     x^e    A  dx 


Xe'l 


mu 


lié  V  est  la  vitesse  d'ensemble  avec  laquelle  les 
itacenl  dans  le  champ  X.  Elle  esi  proportioii- 


r  la  mobilité  k  l'expression 


,r  déplacement  sous  t'aclion  d'un  champ,  toui 
ic  comme  si  les  ions  prenaient  une  vitesse  con- 
e  mouvement  est  analogue  à  celui  que  pren- 
ions dans  un  milieu  visqueux  créant  une 
TOportionnelleà  la  vitesse.  Nous  avons  exprimé 
ère  analogue  l'eUet  produit  par  la  ditTusion. 
r  ÉLECTRIQUE.  —  Celte  viscosité,  due  aux  chocs 
itre  les  molécules,  aura  pour  elFet  de  transmettre 
du  gaz  la  forceWXe'  exercée  par  le  champ  sur 
d'un  signe  déterminé,  contenus  dans  l'unité  de 
la  présence  dans  le  gaz  d'un  égal  nombre  d'ions 
)ntraîro  ne  produit  pas  une  force  équilibrant 
st-à-dire  si  le  gaz  est  chargé,  il  se  déplacera  en 
l'action  du  champ. 
y  (')  a  mis  en  évidence  de  semblables  phéno- 
:onveclîou  entièrement  comparables  au  phéno- 
u  sous  le  nom  de  vent  électrique.  Si  le  dépla- 
masse  du  gaz  est  empêché  par  les  parois,  il 
les  ditl'érences  de  pression  équilibrant  les  forces 
ar  le  champ.  Nous  verrous  comment  la  mesure 
renées  de  pression  a  fourni  à  M.  Challock  (*)  le 
lélermîner  les  mobilités  des  ions  produits  par 
Chap.  IV). 


Nï,  Pkyiicat  Revieee,  l.  VIII,  1S99,  p.  1 
«K,  Phil.  Jtag.,  t.  XLVIU,  .899,  p.  401. 
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2â.  Charge  des   iows.   —    Des  expressions    obtenues 
pour  le  coefficient  de  diffusion  et  la  mobilité  des  ions 

d'un  signe  donné 

-.lu  ,        le' 

D  =  -5-,         k=  , 

o  mu 

k 
il  résulte  que  le  rapport  -=:  est  le  même  pour  tous  les  ions 

et  pour  tous  les  gaz  à   la  n:ème  température.  On  a,  en 
effet, 

k        .3e'         Me' 

(5) 


k 
D 


ma* 


ni 


M  étant  le  nombre  des  molécules  d'un  gaz  sous  la  pres- 

M 
sion  tïj.  A  une  même  température,  le  rapport  —  est  le 

même  pour  tous  les  gazj^  et  nous  avons  vu.(n®  12)  que 
e'cst  le  même  pour  tous  les  ions. 

Il  y  a  donc  proportionnalité,  à  une  même  tempéra-- 
tare,  entre  les  coefficients  de  diffusion  et  les  mobilités. 

C'est  ce  que  l'expérience  confirme  si  l'on  compare  les 
coefficients  de  diffusion  mesurés  par  M.  Townsend  aux 
mobilités  mesurées  directement  [voir  Chap.  V). 

Une  conséquence  encore  plus  importante  peut  être  dé- 
duite de  la  formule  (5).  Si  e  est  la  charge  portée  par 
l'atome  d'hydrogène  dans  Télectrolyse,  nous  savons  que,  si 
m  =  lo*,  à  la  température  zéro, 

Me  =  1,29  X  lo^o^ 

ce  nombre  étant  fourni  directement  par  l'expérience  (n®4)? 

et  à  la  température  de  i5®  pour  laquelle  les  k  et  les  D  ont 

été  mesurés, 

Me  =  1,23  X  loio. 

Or,  la  relation  (5)  peut  s'écrire 

X:        Me  e'  ^  ,  e' 

^  = =1,23  X  10*  — , 

Afin,  de  Chim. et  de  Phj  s. j  -j^  série,  l,WVni.  {Mars  1908.)  22 


i 
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• 

e' 

= 

1 

k 

e 

I  ,23  X  lO* 

D 

On  obtient  ainsi,  au  moyen  de  nombres  directement 
fournis  par  l'expérience,  y  compris  h  et  D,  le  rapport  de 
la  charge  d'un  ion  à  celle  d'un  atome  d'hydrogène  dans 
rélectrolyse.  On  obtient,  pour  les  ions  positifs  dans 
l'air, 


-=i,o4, 


et,  pour  les  ions  négatifs, 


—   = I ,OD, 

e         ' 


Étant  donnée  la  précision  des  mesures  de  k  et  D,  ces 
nombres  peuvent  être  considérés  comme  egauK  à  F  unité. 
Ce  résultat  vérifie  d'abord  l'égalité  des  charges  portées 
par  les  ions  des  deux  signes,  que  nous  avons  déduite  des 
expériences  de  condensation  (n®10).  Il  nous  apprend  de 
plus  que/e^  ions  des  deux  signes  produits  dans  l'air  par 
les  rayons  de  Rôntgen  portent  une  charge  égale  en 
valeur  absolue  à  celle  de  V atome  d'hydrogène  dans 
Vélectrolyse, 

Ce  résultat,  étendu  par  M.  Townsend  aux  gaz  autres 
que  l'air  et  à  tous  les  modes  d' ionisation  des  gaz  (*  ),  a 
une  importance  théorique  essentielle. 

23.  CofîsÉQUEiiCEs.  —  Il  rend  plus  improbable  encore 
l'hypothèse  de  la  dissociation  électrolytique  de  la  molé- 
cule dans  l'ionisation  :  contrairement  à  ce  qui  se  passe 
dans  les  électrolytes,  on  ne  rencontre  dans  les  gaz  aucun 
ion  divalent  ou  plurivalent.  Nous  verrons  effectivement 
que  la  dissociation  de  la  molécule  en  ions  est  difierente 

^     ■  '  I  ■■■  ji  ■  ■-  ■—■■■■—■  -■■■■.—.,■  .1 ■  I        .— — ,   ,  ■  ■ — — —  ■  ■• 

(*)  J.-S.  Townsend,  PhiL  Trans.,  t.  CXCV,  A,  p.  269,  1901. 
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dans  le  gaz  de  celle  qui  se  produit  dans  les  électrolytes. 
De  plus,  si  e'=  Cy  la  mesure  de  e',  faite  par  J.-J.  Thom- 
son, grâce  aux  expériences  de  condensation  (n^  12),  donne 
la  valeur  de  e  : 

e  =  ^  X  lo-^^  unités, électrostatiques. 

Me  étant  connu  avec  loule  certitude  (4), 

Me'=:  I  ,'29  X  ioi<> 

dans  les  conditions  normales,  M.  Townsend  a  pu  en  dé- 
duire 

M  =  --^-^ n^  =  '^  X  10^»  environ. 

7  X  10-10 

On  obtient  ainsi  la  valeur  la  plus  probable  du  nombre 
des  molécules  contenues  dans  un  cenliniètre  cube  de  gaz 
sous  les  conditions  normales.  Ce  nombre  est  tout  à  fait 
d'accord  avec  ceux,  probablement  moins  exacts,  que  la 
théorie  cinétique  avait  déjà  fournis. 

24.  EttOJNcÉ  GÉNÉRAL.  —  Nous  sommcs  en  état  d'énon- 
cer maintenant,  d'une  manière  plus  précise,  en  quoi  con- 
siste l'ionisation  d'un  gaz  sous  l'action  des  rayons  de 
Ronlgen  ou  des  autres  causes  que  nous  étudierons  dans  le 
Chapitre  suivant  : 

V ionisation  consiste  dans  la  production,  à  Cinté rieur 
du  gaZj  de  nombres  égaux  de  centres  chargés,  les  uns 
positivement,  les  autres  né  g  ati  veinent,  possédant  chacun 
une  charge  égale  à  celle  que  transporte  un  atome  mo- 
jiovalent  dans  l^ électrolyse.  Ces  centres  s'entourent,  par 
attraction  électrostatique,  d'un  cortège  de  molécules 
électriquement-neutres.  Les  agglomérations,  ainsi  consti- 
tuées, que  l'on  nomme  des  ions,  se  meuvent  en  tous  sens 
comme  les  molécules  du  gaz.  Leur  déplacement  d'en- 
semble, en  l'absence  d'un-  champ  électrique,  n^est  dû 
qu'à  la  diffusion.  Si  l'on  crée  un  champ  X,  le  déplace- 


i 


'sSv 


ras^î»^ 


>•' 
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/iie/2^  d'ensemble  s'effectue  avec  une  vitesse  Âl|X  rfan^  /c 
sens  des  lignes  de  force  pour  les  ions  positif  s  et  ai^ec  une 
vitesse  A*jX  en  sens  inverse  pour  les  ions  négatifs. 

25.     IvFLUEIfCES    COMPARÉES    DE     LA     MOBILITÉ    ET    DE    LA 

DiFFBSiow.  —  Nous  avons  vu  (n°  16)  que  la  diffusion  a 
pour  résultai  de  faire  passer  pendant  Tunilé  de  temps, 
à  travers  Tunité  de  surface  perpendiculaire  à  OZ,  dans  le 
sens  des  N  décroissants,  un  nombre  d*ions 

oz 

Le  champ  X,  parallèle  à  OZ,  donnant  aux  ions  la  vitesse 

d^ensemble  /rX,  en  fait  passer  dans  le  même  temps  un 

nombre 

A:XN. 


(v 


Le  rapport  de  ces  nombres  est 

^  1  ^ 

X:X  N  dz' 

Supposons  que  les  ions  soient  présents  seulement  dans 

une  portion  du  gaz  et  que  leur  densité  passe  de  M  à  zéro 

dans  une  région  épaisse  de  i""*    seulement.   La    valeur 

j     ï   ^^  j  ..       '  •       '     1     '     I 

moyenne  de  -j^  -^  sera  dans  cette  région  egaJe  a  ■ —  =  10. 

Le  champ  X  produisant  un  déplacement  égal  à  celui  qui 
produit  ici  la  diffusion  est  donné  par 


D 


X  10  =  I, 


X  = 


loD 


i5oo 


C'est  un  champ  très  faible.  Pour  des  cha/^ips  de  l'ordre 
de  100  volts  par  centimètre  ou  \  d'unité  électrostatique, 
tels  que  ceux  que  j'ai  employés  dans  la  mesure  des  mobi- 
lités (Chap.  V),  le  déplacement  dû  à' la  mobilité  est  5oo  fois 
celui  du  à  la  diffusion.  J'ai  donc  pu  négliger  ce  dernier 
phénomène. 


].  iOSiSATIOST    KS   CAK. 


CHAPITRE  IL 
LlOMISâTIOS  PAR  US  ftATOSS  CAnOUQnS. 

26.  L*ÉMissios  cATHODiQrE.  —  Avani  de  démontrer 
ridentîlê  entre  TioDisaiion  dae  aan  rayons  de  Ronl^ni 
et  celle  que  prodaisent  les  rayons  cathodiques^  je  Tais 
montrer  d'abord  comment  s^est  étendue  et  généralisée  la 
nodon  d'émission  cathodique. 

£ii  1890,  Perriu  (M  démontra  que  les  rayons  catho* 
diqnes,  découverts  et  étudiés  par  Hîtlorf  (1869)  et  par 
Crookes,  iransporlent  avec  eox  des  charges  n^atives^ 
rendant  ainsi  exlrèmement  probable  leur  consti talion  )>ar 
des  centres  matériels  négativement  chai^és^  se  déplaçant 
avec  une  vitesse  énorme.  Uhjpolhèse  de  la  conslituliou 
matérielle  des  rayons  cathodîqnes  avait  été  émise  anté^ 
rien  rement  par  Crookes. 

J.-J.  Thomson  {*)  réussit  le  premier  à  mesurer  la  vi- 
tesse des  rayons  cathodiques  ainsi  que  le  rapport  —  de  la 

charge  qu'ils  portent  à  la  masse  matérielle  des  centres 
dont  y  viens  de  parler.  Il  mesurait,  dans  ce  but,  les  dévia- 
tions produites  sur  les  rayons  cathodiques  par  un  champ 
électrique  et  un  champ  magnétique. 

Ses  résultats  furent  entièrement  confirmés  par  M.  Kauf- 
mann  (^),  qui  utilisa  seulement  la  déviation  dans  un 
champ  magnétique.  Je  vais  indiquer  rapidement  cette  der- 
nière méthode. 

Soit  V  la  chute  de  potentiel  connue  sous  laquelle  se 
produit  la  décharge  dans  le  tube  de  Crookes  entre  la  ca- 
thode et  le  cylindre  de  Faraday  qui  reçoit  les  rayons.  Ce 
cylindre  est  placé  dans  un  champ  magnétique  uniforme  H 


(^)  J.  Perrin,  Comptes  rendus,  t.  CXXI,  iSgS,  p.  ii3o. 

(^)  J.-J.  Thomson,  Phil.  Mag.,  5*  série,  t.  XLIV,  1897,  p.  agH. 

Q)  W.  Kaufmânn,  Wied.  Ann.,  t.  LXI,  1897,  P*  ^44* 


vnijiciilaire  au  faisceau  oailiodique  qu'il  recourbe  en 
îrcledonl  lerayon/'sedéJiiitdii  iléplaccmciil  du  point 
;  faîscean  cathodique  frappe  le  foiiJ  du  cylindre, 
énergie  cinélique  acquise  par  les  particules  catlio- 
es  est  égale  au  Iravail  V«  des  forces  éleciriqiies.  Si  c 
a  vitesse  de  ces  particules,  leur  énergie  cinétique  est 
îsentée  par  J/ny'.  On  a  donc 

:  centre  cathodique  de  charge  élfclriqne  e  et  de  vî- 
V  est  assimilable,  d'après  la  théorie  de  Maxwell,  à 
•lément  de  courant  de  moment  eXf  et  est  soumis, 
un  champ  magnétique  H  perpendiculaire  à  la  direc- 
de  sa  vitesse,  à  une  force  perpejidiculaîre  aux  deux 
irtions  précédentes  et  égale,  d'après  la  formule  de 
are,  à  Hec.  Celte  force  transforme  la  trajectoire  rec- 
ne  en  une  circonférence  de  rayon  tel  que  la  force  cen- 
ge soit  égale  à  la  force  précédente. 

e  ces  deux  équations  on  tire 


a  valeur  de  ~-  s'est  montrée  constante  et  indépendante 
az  placé  dans  le  tube  de  Crookes,  aussi  bien  que  de  la 
ire  de  la  cathode.  La  valeur  la  plus  certaine  parait 
celle  qu'a  obtenue  M.  S.  Simon  ('),  au  moyen  de  la 
liode  de  M.  Kaufmann  : 

—  =  1,865  xio'  unitës  G. G. S.  électromagnétiques, 
=  5,6      X  lo"  0  électrostatiques. 

S.  Simon,  Wied.  Ann.,  l.  LXIX,  1899,  p.  SSg. 
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Cette  valeur  est  près  de  deux  mille  fois  plus  grande 
que  celle  2,9x10**,  qui  correspond  à  rëlectrolyse  de 
riiydrogène  (n**  4).  Donc,  ou  bien,  si  le  centre  cathodique 
a  la  niasse  d'un  alonie  d'hydrogène,  il  doit  transporter  ici 
une  charge  âooo  fois  plus  grande  que  dans  rëlectrolyse, 
ou  bien,  si  la  charge  est  Funité  e' mesurée  dans  le  Chapitre 
précédenl,  sa  masse  est  le  deux-millième  de  celle  d'un 
atome  d'hydrogène.  Cette  dernière  hypothèse  se  trouve 
confirmée  par  les  faits. 

V  a  varié,  dans  les  expériences  de  M.  Simon,  de  6000 
à  12000  volts*,  les  valeurs  correspondantes  de  v  déduites 
de  la  relation 


m 


sont  comprises  entre  5  x  10®  et  7  x  10®,  c'est-à-dire 
Soooo''"*  et  70000^°*  par  seconde.  Dans  les  tubes  de 
Crooles,  la  vitesse  d'émission  des  rayons  cathodiques 
peut  dépasser  100 000^"  par  seconde,  c'est-à-dire  le  tiers 
de  la  vitesse  de  la  lumière. 

Des  mesures  directes  de  vitesse  par  M.  Wiecherl  (*) 
sont  venues  confirmer  cette  valeur  formidable  de  v^  et 

confirmer  par  là-mème  la  valeur  du  rapport  —  • 

27,  Généralité  dk  l'émission  cATHoniQUE.  —  On  con- 
naît d'autres  circonstances  dans  lesquelles  se  produit  une 
émission  de  charges  négatives. 

I®  Dans  le  cas  du  phénomène  de  Hertz  (n®  1), 
M.  Lenard  (2)  a  montré  que  la  matière  qui  sert  de  sup- 
port à  ces  charges  est  indépendante  du  métal  qui  l'émet 
et  a  pu,  en  employant  une  méthode  analogue  à  celle  de 

M.  Kaufmann,  trouver  pour  le  rapport  —  la  même  valeur 

caractéristique  de  l'émission  cathodique. 

Cette  mesure  avait  été  faite  antérieurement  par  J.-J. 


(*)  WiECHERT,  Wied.  Ann.,  t.  LXIX,  1899,  p.  789. 
(^)  P.  Lenard,  Wied.  Ann,,  t.  XLIV,  1898,  p.  279. 


1 


mson  (')  au  moj'en  d'une  méthode  extrêmement 
uieuse  :  une  clcH.4ie,  dans  laquelle  on  a  fait  le  vide  de 
ikes  i^fig-  9),  est  fermée  à  la  partie  inférieure  par 


lame  de  quartz  AB  transparente  aux  rayons  ultra- 
ets  produÏLs  par  un  arc  jaillissant  entre  deux  tiges  de 
:.  Ces  rayons  traversent  une  toile  méiallique  CD  soî- 
usement  isolée  et  reliée  à  un  électromètre,  puis 
ment  frapper  une  lame  de  zinc  poli  EF,  chargée  né- 
vement  au  moyen  d'une  batterie  d'accumulateurs  qui 
\  un  champ  uniforme  X  enire  ÀB  et  CD.  Les  charges 
atives  émises  par  EF  viennent,  en  suivant  les  lignes 
brce  du  champ,  décliarger  l'électricité  positive  portée 

CD. 

lais  la  vitesse  de  décharge  est  considérablement  dimi- 
e  si  l'on  vient  à  créer  un  champ  magnétique  H  per- 
diculaîre  au  plan  de  la  figure.  Ce  champ  exerce,  sur 
^ue  particule  négative  de  chatte  e,  une  force  qui  a 
r  effet  d'incurver  la  trajectoire  et  de  lui  donner,  dans 

)  J.-J.  Thomson,  Phil.  Mag.,  5*  série,  t.  XLVIIl,  1899,  p.  547. 
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le  chainp  X,  la  forme  d'une  cycloïdc  EMF  dont  la  hau- 
teur MN  a  pour  valeur 

aX  m 

La  décharge  de  CD  ne  pourra  continuer  à  se  produire 
que  si  sa  distance  /  à  EF  est  inférieure  à  MN,  c'est-à-dire 
si  les  particules  négatives  peuvent  atteindre  CD.  On 
rend  donc  MN  égal  à  /  en  donnant  à  X  une  valeur  telle 
que  la  décharge  de  CD  cesse  de  se  produire,  et  Ton  en 

déduit  une  valeur  de  —  voisine  de  celle  obtenue  pour  les 

rayons  cathodiques. 

2®  Elster  et  Geitel  (*)  ont  montré  qu'un  filament  de 
carbone  incandescent  émet  des  charges  négatives  dans 
l'hydrogène  raréfié.  La  méthode  précédente  appliquée  à 
ce  cas  a  fourni   au  professeur  J.-J.  Thomson  la  même 

valeur  de  — • 
m 

3^  Les  sels  d'uranium  et  de  radium  émettent  des  radia- 
tions complexes  composées  d'une  partie  non  déviable  par 
le  champ  magnétique,  tout  à  fait  analogue  aux  rayons  de 
Rôntgen,  et  de  rayons  déviables,  chargés  négativement, 
ainsi  que  Tont  montré  M.  et  M"*  Curie  (*).  Pour  ces 
rayons  déviables,  M.  Becquerel  (3),  et  plus  récemment 
M.  Kaufmann  (*)  ont  obtenu  encore  des  valeurs  de  même 

ordre  pour — •   Nous   aurons  à   revenir  (n°32)   sur  ces 

expériences  de  M.  Kaufmann. 

4°  Enfin,  la  même  valeur  est  encore  fournie  par  l'effet 
Zeeman  pour  les  charges  négatives  en  rotation  dans  les- 
quelles la  théorie  de  Lorentz  voit  la  source  d'émission  des 


(>)  Elster  et  Geitel,  Wied.  Ann.,  t.  XXVI,  i885,  p.  i  ;  t.  XXXVIII, 
1899,  p.  27. 

O  M.  et  M"»»  Curie,  Comptes  rendus,  t.  CXXX,  1900,  p.  647. 

(^)  H.  Becquerel,  Comptes  rendus,  t.  CXXX,  1900,  p.  809. 

(*)  W.  Kaufmann,  Nachrichten  d.  Gesel.  d.  Wissen.  zu  Gôttingen, 
1901,  Heift  2. 
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lions  lumineuses.  Nous  verrons  plus  loin  (n°  30)  <jiic 
îst  conduit  à  considérer  les  atomes  malériela  comme 
Tmant  un  nombre  in's  considérable  de  centres  on 
:ons  cliargés  négativement,  maintenus  réunis  par 
action  d'une  charge  positive  égale  en  valeur  absolue 
r  charge  totale.  Ces  électrons  gravitent  sous  l'action 
Clive  et  leur  rolaiion  doit  s'accomjMgner,  quand  une 
Liibation  est  produite  dans  le  système,  d'une  émla- 
l'oiides  de  période  égale  à  la  durée  de  révolution  d'uB 
ron  sui  son  otbîle.  Ce  sont  les  ondes  lumineuses. 
L  clianip  magnélique  puissant  déforme  les  orbites, 
lie  il  déforme  les  trajectoires  des  rayons  cathodiques, 
oduil  un  cliangement  de  période  (on  reconnaît  là  le 
omène  de  Zeeman)  dont  la  mesure  permet  de  cal- 
— •  Le  sens  de  l'ellet  Zeeman  est  précisément  tel  <|ue 
je  la  production  des  ondes  par  des  charges  négatives, 

grandeur  fournit  le  même  ^  que  pour  tes  rayons 
digues. 

.  Vitesses  des  oiveuses  émissiohs  cathodiques.  — 
jrme  sous  laquelle  se  font  les  diverses  émissions  de 
ges  négatives  parait  donc  bien  la  même  dans  tous  les 
ités  et  leur  nature  parait  liien  identique  à  celle  des 
[)s  cathodiques.  La  chaige  irans})Orlée  par  la  même 
tité  de  matière  reste  lonjours  constante  et  deux  mille 
lins  grande  environ  que  pour  l'hydrogène  dans  l'élec- 
m:;  la  vitesse  seule  varie  dans  des  limites  énormes. 
le  atteint  su  valeur  maxima  pour  les  rayons  déviables 
adium  :  M.  Curie  a  montré  leur  extraordinaire 
oîr  de  pénétration  et  M,  Kaufmann  a  obtenu  pour 
des  vitesses  dépassant  les  ^  de  celle  de  la  lumière 
3  X  lo'").  Puis  viennent  les  rayons  cathodiques,  dont 
lesse  peut  atteindre  le  j  de  la  vitesse  de  la  lumière 

ou  100000'"  parsecoude);  ils  peuvent,  ainsi  lancés, 
rser  une  fenêtre  d'aluminium  irèi  mince  et  sortir  du 
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lube  de  Crookes  en  donnant,  comme  on  sait,  des  rayons 
de  Lenard. 

r*ious  atteignons  les  vitesses  minima  dans  le  cas  de 
IVmission  îiegalîve  de  Hertz.  M.  Lenard  (*)  a  moniré 
qu'elle  continue  à  se  produire  jusqu'à  ce  que  le  métal 
frappé  ail  pris  un  potentiel  positif  d'environ  2  volts.  La 
vitesse  de  rémission  au  sortir  du  métal  doit  donc  être, 
puisque  2  volts  suffisent  pour  rarrêter, 


\  m 


/ 


2  X  - —  X  5,G  X  io'7  =  0,87  X  108; 


c'est  une  vitesse  voisine  de  iogo*""  par  seconde. 

Si  le  métal  est  chargé  négativement,  cette  vitesse 
augmentera  sous  l'action  du  champ  et  dépendra  seule- 
ment de  la  chuie  de  poientiel  subie  si,  conmie  dans  les 
expériences  de  MM.  J.-J.  Thomson  et  Lenard,  le  vide  est 
suffisant  pour  suppiimer  les  chocs  des  particules  néga- 
tives contre  les  molécules. 

C'est  aussi  «à  une  émission  cathodique  de  très  faible 
vitesse,  analogue  à  celle  du  phénomène  de  Hertz,  qu'est 
probablement  due  la  radio-activité  spéciale  que  les  rayons 
cathodiques  produisent  sur  certains  sels,  d'api  es  la  décou- 
verte récente  de  M.  Me  Lennan  (2). 

29.  L'émission  cathodique  et  les  gaz.  —  Son  absorp- 
tion FOURNIT  DES  IONS  NÉGATIFS.  —  Quaud  l'émissiou 
cathodique  pénètre  dans  un  gaz  de  pression  suffisante, 
elle  y  peut  donner  lieu  à  deux  effets  distincts,  suivant  la 
grandeur  de  sa  vitesse;  tous  deux  vont  nous  servir  à 
mettre  en  évidence  la  connexion  étroite  qui  relie  les  par- 
ticules cathodiques  aux  ions  négatifs  étudiés  dans  le  Cha- 
pitre précédent. 

L'expérience  établit,  en  effet,  les  deux  points  suivants 
que  nous  examinerons  successivement  : 

(  '  )  P.  Lenard,  Wied.  Ann,,  t.  LXIV,  1898,  p.  279. 
(^)  Me  Lennan,  Phil.  Mag.^  (6),  t.  III,  r902,  p.  195. 
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Les  particules  cathodiques  de  faible  vitesse  nrri- 
dans  un  gaz  s'y  transforment  en  ions  négatifs  iden- 
;j  à  ceux  e/ue  produisent  les  rayons  de  Hôntgen.  — 
larticule  cathodique  doit  donc  èlre  le  centre  chargé 
ur  duquel  se  forme,  par  attraction  des  molécules 
res,  l'agglomération  qui  constitue  l'ion  négatif  ordi- 

Dans  l'action  sur  le  gaz  des  rayons  de  Rônigen,  des 
res  négatifs  identiques  aux  paJlicules  cathodiques 
îot  être  produits  et  s'enioiirer  ensuite  du  cortège  de 
icules  caractéristique  de  l'ion  négatif.  Sî  un  champ 
intense  existe  dans  le  gaz,  ces  centres  négatifs  prennent 
édiatemeni  une  vitesse  trop  grande  pour  que  l'attrac- 

des  molécules  puisse  les  arrêter  et  pour  que  l'ion 
tif  se  constitue.  Ces  centres  négatifs  se  comportent 
!  un  champ  intense  comme  de  véritables  rnjons  ca- 
lques de  grande  vitesse;  comme  eux,  Ht  produisent 
tisalion  du  gaz  au  moment  de  leurs  chocs  contre  tes 
icules.  Des  expériences  1res  nettes  de  M.  Townsend 
nis  ce  fait  en  évidence. 

identité  entre  ta  particule  cathodique  et  le  centre 
gé  des  ions  négatifs  va  se  trouver  ainsi  établie  de 
c  manières  entièrement  distinctes. 
(aminons  d'abord  la  transformation  des  rajons  calho- 
es  (le  faible  vitesse  en  ions  négatifs. 
;s  rayons  lathodiques  de  très  faible  vitesse  sont  pro- 
>  dans  le  cas  du  phénomène  de  Heriz  lorsque  la 
ère  ultra-violelle  ordinaire  frappe  une  surface  mêlai- 
:  non  chargée  (n''28)  ou  portant  une  charge  négative 
'.  faible  pour  que  le  champ  ne  communique  pas  à 
issiun  négative  une  vitesse  notablement  plus  grande 
ia  vitesse  initiale  (lo'). 

un  gaz  est  en  contact  avec  la  surface  métallique, 
crience  montre  qu'il  renferme  seulement  des  charges 
tives  portées  par  dts  ions  dont  l'identité  avec  ceux 
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étudiés  au  Chapitre  précédent  se  trouve  établie  par  tout  tfn 
ensemble  de  faits  : 

1®  M.  Wilson  (*)  a  montré  que  la  condensation  de  la 
vapeur  d'eau  sursaturée  se  produit  ici  encore  pour  la  dé- 
tente minima  i  ,25. 

2®  M.  Tov^nsend  (2)  a  employé  pour  la  mesure  du 
coeflScienl  de  diffusion  de  ces  charges  négatives  la  méthode 
décrite  au  n°  17  et  a  obtenu  sensiblement  le  même  nombre 
que  pour  les  ions  négatifs  produits  par  les  rayons  de 
Rônigen. 

3^  La  même  mobilité  dans  un  champ  électrique  a  été 
obtenue  par  M.  Rutherford  (^)  {voir  Chap.  IV). 

4°  Enfin  M.  J.-J.  Thomson  (*),  par  une  expérience 
identique  à  celle  du  n®  12,  a  trouvé  sur  les  centres  négatifs 
actuels  la  même  charge  e'  =  7  X  10"*®. 

Nous  devons  en  conclure  que  la  particule  catho- 
dique est  identique  au  centre  chargé  des  ions  négatifs, 
et  quelle  porte  une  charge  égale  à  celle  que  transporte 
l'atome  d^ hydrogène  dans  l' électroljse  (n**  22). 

Quand,  dans  le  gaz,  cette  particule  se  meut  avec  une 
vitesse  suffisamment  faible,  Taltraction  qu'elle  subit  de  la 
part  des  molécules  suffit  à  l'arrêter,  et  autour  d'elle  se 
constitue  Tion  négatif  ordinaire. 

30.   C0RP13 SOULES.    —  La    connaissance  de    la   charge 

d'une  particule  catbodique  et  celle  du  rapport  —  (n**  26) 

permettent  de  conclure  que  sa  masse  est  environ  la  deux- 
millième  partie  de  celle  d^un  atome  d^ hydrogène. 

Ce  résultat  est  d'importance  capitale  au  point  de  vue  de 
nos  idées  sur  la  constitution  de  la  matière;  il  nous  met  en 
présence  d'un  élément  primordial,  indépendant  de  la  ma- 


(ï)  G.-T.-R.  W1L8ON,  PhiL  Trans.,  t.  CXCIII,  1900,  p.  289. 

(2)  TowNSEND,  Phil.  Trans.,  A,  t.  CVC,  1901. 

(3)  Rutherford,  Proc.  Camb.  Phil.  Soc,  t.  IX,  1898,  p.  4io« 
(<)  J.-J.  Thomson,  PhiL  Mag.,  5«  série,  t.  XLVIII,  1899,  p.  547. 


ire  dont  il  est  issu,  possédant  une  charge  négative  inva- 
ible,  l'unité  naturelle;  dont  j'ai  parlé  plus  haut,  et  de 
asse  mécanique  deux  mille  fois  plus  faible  i|'utf  la  plus 
lîie  de  celles  qu'on  croyait  insécables  par  les  forces 
lyriques. 

Nous  conserverous  pour  ces  particules  cailiodlques  le 
mi  de  corpuscules  proposé  par  le  professeui' J.-3.  Tlioin- 
n.  Celui  d'électron  également  usité  eslsouveut  employé 
ns  un  sens  un  peu  différent. 

Les  atomes  matériels  doivent  être  considérés  comme 
nfermani  un  nombre  considérable  de  corpuscules  maiii- 
iius  en  configuration  dynamique  stable  par  l'attraction 
ine  charge  positivL- égale  en  valeur  absolue  à  leur  charge 
gative  totale  si  l'atome  est  éleclriquemtnt  neutre,  les 
rpuscules  gravitant  avec  une  rapidité  extrême  dans  le 
stèmc  ainsi  constitué. 

Nous  avons  vu  (ii°  27)  que  la  grandeur  de  l'effet 
eman  conduit  à  attribuer  l'émission  des  ondes  lumi- 
uses  à  des  corpuscules  :  la  complexité  des  spectres 
émission,  d'autant  plus  grande  que  le  poids  atomique 
;  plus  élevé,  est  bien  d'accord  aiec  l'bypotlièse  précé- 
nte  de  l'existence  dans  l'atome  d'un  grand  nombre  de 
rpuscules,  nombre  vraisemblablement  proportionnel  à 
masse  atomique. 

Pour   montrer   combien    l'hypotlièse   qui    précède   est 
aïs  examiner 
-aviiant  sous 
sienne  :  c'est 
cas  d'un  corpuscule  situé  aux  confins  du  monde  plané- 
re  qui  constitue  l'atome. 

Supposons  l'orbite  circulaire  de  layoïi  /'égal  au  rayon  de 
tome  et  désignons  par  v  la  vitesse  du  corpuscule.  L'éga- 
éde  la  force  centrifuge  et  de  la  force  d'al traction  fournit 
^ualioii 


héreiiteet  s'adapte  exaclemen 

aux  faits 

in  peu  plus  près  le  cas  d'un 
itraction  d'une  charge  posii 

corpnscul 
ve  égale  à 
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d'où 


m        r 


7  X  io-*o        4  X  10» 


r 


La  période  d^une  révolution  est 

Le  corpuscule  chargé  gravitant  et  passant  alternative- 
ment d'une  extrémité  à  l'autre  de  son  orbite  constitue  un 
système  analogue  à  un  excitateur  hertzien  :  il  doit  émettre 
des  ondes  électromagnétiques  qu'il  est  naturel  d'identifîer 
avec  les  ondes  lumineuses.  Leur  longueur  d'onde  sera 


si  V  est  la  vitesse  de  la  lumière. 

Cherchons  v  et  \  dans  le  cas  du  sodium.  Il  nous  faut 
pour  cela  une  valeur  approximative  du  rayon  /•  de  Talome. 

Or  nous  avons  obtenu  la  valeur  a  x  lo*'^  pour  le  nombre 
de  molécules  contenu  dans  t*^"*'  dMiydrogène  sous  les 
conditions  normales  (n®  23);  le  nombre  des  atomes  est 
4  X  10*^,  et  la  masse  de  Tun  d'eux  est 

-   X  10-23, 

4 
le  centimètre  cube  d'hydrogène  ayant  une  masse  d'envi- 


ron 10 


-4 


L'aionie  de  sodium  aura  pour  masse 

\ 

et  si  nous  admettons  que  dans  le  sodium  solide,  de  densité 
voisine  de  Tunilé,  les  atomes  se  trouvent  en  contact 
mutuel,  le  volume  du  cube  circonscrit  à  Taïome  est  pré- 
cisément 

—    X  IO-23, 

4 


'A 

•.V 


••/•• 
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et  le  rayon  r  de  l'atome  est  tel  que 


d'où 
Puis 


23 
4 


r  =  2  X  I0-*. 


P2  = 


4  xio» 


/• 


4xio8 

^r    =2  X  I0»«, 


2  X  IO-* 
t;  =  1,4  X  10». 

Or  ce  nombre  coïncide  avec  la  vitesse  d'émission  (lo*) 
des  corpuscules  dans  le  phénomène  de  Hertz  d'après  les 
résultats  trouvés  par  M.  Lenard  dans  Taction  de  la  lumière 
ultra-violelte  sur  le  sodium  métallique  (n**  28),  et  il  est 
tout  à  fait  cohérent  de  trouver  pour  cette  émission  une 
\iiesse  de  même  ordre  que  celle  des  corpuscules  gravitant 
dans  l'atome. 

De  cette  valeur  de  (^  on  déduit,  pour  X, 

.  211X2X10-8x3X1010 

A  = =  3  X  10-5, 

1,4X10»  ' 

alors  que  la  longueur  d'onde  de  la  raie  D  est  voisine 
de  5  X  lo""'^.  Il  y  a  là  une  seconde  concordance  extrême- 
ment remarquable. 

Le  système  dynamique  stable  qui  constitue  l'atome  doit, 
pour  durer,  ne  donner  lieu  à  aucune  perte  d'énergie  par 
émission  d'ondes,  sauf  dans  le  cas  d'une  perturbation  due 
à  une  cause  extérieure  (agitation  thermique).  Le  cas 
simple  envisagé  ici  d'un  seul  corpuscule  gravitant  autour 
d'un  centre  positif  ne  satisfait  pas  à  cette  condition. 

31.  Sillage  du  corpuscule.  —  Les  équations  du  champ 
électromagnétique  de  Maxwell  impliquent  comme  consé- 
quence nécessaire  qu'un  corps  électrisé  portant  une 
charge  e  et  se  déplaçant  avec  une  vitesse  v  crée  un  champ 
magnétique  identique  à  distance  à  celui  que  produit, 
d'après  la  loi  de  Laplace,  un  élément  de  courant  parallèle 
à  (^  et  de  moment  e(^.  lien  résulleaussi  qu'un  champ  magné- 
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tique  exerce  sur  le  corps  chargé  eu  mouvement  la  même 
force  que  sur  l'élément  de  courant  équivalent.  Celle  der-, 
nîère  conséquence  s'est  trouvée  vérifiée  par  Tincurvation 
des  rayons  cathodiques  dans  un  champ  magnétique. 

D'autre  part,  la  production  d'un  champ  magnétique  par 
les  corpuscules  cathodiques  en  mouvement  vient  d'être 
directement  vérifiée  par  M.  Josef  von  Geitler  (*). 

Enfin  y  l'émission  d'ondes  hertziennes  (les  ondes  lumi- 
neuses) par  un  corpuscule  en  rotation  autour  d'un  centre 
implique  aussi  la  production  d'un  champ  magnétique 
dans  le  déplacement  du  centre  électrisé. 

Lorsque  la  vitesse  du  corpuscule  est  constante  en  gran- 
deur et  en  direction,  le  champ  électromagnétique  dû  à 
son  mouvement  lui  reste  invariablement  lié,  constituant 
un  sillage  qui  le  suit  dans  sa  marche  à  travers  Téther  :  de  ^ 
l'énergie  n'est  émise  sous  forme  d'ondes  se  propageant  à 
partir  du  corpuscule  avec  la  vitesse  de  la  lumière  qu'au 
moment  où  celui-ci  subit  des  changements  de  vitesse,  en 
grandeur  ou  en  direction,  l'énergie  émise  par  unité  de 
temps  étant  proportionnelle  ai^  carré  de  l'accélération. 

L'étude  théorique  du  sillage  d'une  sphère  électrisée  fut 
abordée  pour  la  première  fois  par  J.-J.  Thomson  {^) 
en  1881,  puis  complétée  par  Heaviside  et  Searle  (3), 
Les  résultats  principaux  sont  les  suivants  : 

La  distribution  de  la  charge  électrique  à  la  surface  de 
la  sphère  supposée  conductrice  n'est  pas  modifiée  par  le 
déplacement. 

Les  lignes  de  force  du  champ  magnétique  sont,  comme 
pour  l'élément  de  courant  équivalent,  des  cercles  ayant 
leurs  centres  sur  la  trajectoire  rectiligne  du  centre  et  leur 
plan  perpendiculaire  à  cette  trajectoire  ;  le  plan  équato- 

'      ^- >  ■  ■  .M       ..  ■  ■  ^ ,  « 

(»)  J.  V.  Geitleb,  Ann.  der  Phys.,  t.  V,  1901,  p.  924;  t.  VII,  1902, 
p.  935. 

(2)  J.-J.  Thomson,  Phil,  Mag.,  (5),  t.  XI,  188 1,  p.  229. 

(3)  Searle,  Phil.  Mag.,  t.  XLIV,  1897,  p.  829, 

J[jM,de.Ckim,eide  Phfs.f  7«série,  t.  XXVIII.  (Mars  J9o3,)  ^3 
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est  un  plan  de  syméirie  pour  ce  champ  inagné[i<|ae. 
.  mesnrti  que  la  vitesse  de  translation  croit  et  s'approcbe 
a  vitesse  de  la  lumière,  le  sillage  tend  de  plus  en  ptus 
;  localiser  dans  le  voisinage  du,  plan  équatorial,  la 
s  de  perturbation  électromagnétique  qui  le  constilue 
approchant  du  plan  éqnatorial  pour  former  une  couche 
ce  d'épaisseuB  comparable  au  diamètre  de  la  sphère. 
2.  L'iHEBTiE  ÉLECTROMiGHÉTiQUE.  —  La  Création  du 
ige  nécessite  la  dépense  d'une  quatilité  d'énergie, 
jrence  entre  1  "énergie  totale  du  champ  électromagné- 
e  accompagnant  la  sphère  chargée  en  mouvement,  et 
ergie  ptirementélecirosia tique  du  même  corps  en  repos 
rapport  à  l'éther.  Ce  supplément  d'énergie  se  calcule 
plèlement  dans  le  cas  d'une  sphère  chargée,  et  l'on 
cnt 

aaLp        1  — P         J 
ant  le  rapport  ^  de  la  vitesse  du  corps  à  celle  de  la 
iére  et  a  le  rayon  de  la  sphère. 

•^  devient  infini  pour  p  égal  a  i,  c'est-à-dire  qu'une 
gieinfinieestnécessairc  pour  communiquera  un  corps 
gé  une  vitesse  égale  a  celle  de  la  lumière.  Si  l'on  dé- 
ppe  W  suivant  les  puissances  croissantes  de  p,  on 
ent 

e  seul  terme  important,  quand  p  est  très  petit,  est 


'es4  une  expres^n  de  même  forme  que  l'énergie  ciné- 
a  ordinaire  de  la  Mécanique,  avec  un  coefBcient 
irtie 

"*  ^  îôVÏ* 

i  corpuscule  cathodique  châtié  doit  posséder  une  tem- 
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blable  inertie  éiectromagnëtique.  Une  question  impor- 
tante se  pose  immédiatement  :  L'énergie  cinétique  néces- 
saire pour  mettre  le  corpuscule  en  mouvement  est-elle 
employée  tout  entière  à  créer  le  sillage  électromagné- 
tique? Son  inertie,  sa  masse  est-elle  entièrement  d'ori- 
gine élec  tromagnétiq  ue  ? 

L'expérience  paraît  bien  répondre  affirmativement. 

M.  Kaufmann  (*)  a,    en   effet,  appliqué   aux   rayons 
•déviables  du  radium  la  méthode  de  J.-J.  Thomson  pour  la 

mesure  du  rapport  —  et  de  t^,  en  faisant  passer  les  rayons 

simultanément  dans  un  champ  électrique  et  un  champ 
magnétique  d'intensités  connues  et  de  même  direction 
perpendiculaire  à  celle  des  rayons.  Les  deux  champs 
cfévient  les  particules  cathodiques  constituant  les  rayons 
•dans    deux    plans   perpendiculaires    et    la    mesure     de 

ces  déviations  permet  le  calcul  de  —  et  de  s^.  Les  résultats 

obtenus  sont  les  suivants  :  la  première  ligne  indique  tes 
nombres^  obtenus  par  M.  S.  Simon  pour  les  rayons  catho- 
diques : 

e 

V  m 

5,6    X  ioi7 

3,9a 

3,5i 


0,7     X  10^^ 

2,36 
2,48 
2,59 
2,72 
2,83  xioio 


2,3l 

1,89  Xio" 


A  mesure  que  la  vitesse  augmente  (elle  atteint  ici  les  -^ 

de  celle  de  la  lumière),  le  rapport  —  diminua,  d'accord 

a\>ec  l'accroissement  de  masse  que  donne  la  théorie 
électromagnétique,  quand  on  ne  peut  plus  limiter  au 
premier  terme  le  développement  en  ^érie  dé  W  en/onc- 
tian  de  p*. 


(  ^)  W.  Kaufhakn,  rfachrichten  d,   K,   Geselt.  d.    Wiss,  zu  Got- 
tingen,  Heft  2,  1901. 


M.  Abraham  (')  »  comparé  la  variation  expérîmen- 
11  rapport  —  à  celle  que  fournil  l'hypothèse  où  tout» 
tie  du  corpuscule  serait  d^origine  électromagné- 

les  lois  ordinaires  de  la  Mécanique  rationnelle, 
15  seulement  en  première  approximation,  ne  sont 
ipplicables.  La  masse  définie  par  l'équation  fonda- 
le  de  la  Dynamique  : 

d'èire  une  constante  et  devient  une  fonctiou  de  la> 
i,  différenle  suivant  que  l'accélération  est  tangen- 
ou  normale.  Un  corpuscule  aura  donc  une  masse 
udinale  et  une  masse  transversale  par  rapport  à  I» 
ion  de  son  mouvement  :  la  dernière  intervient  seule 
les  expériences  de  M.  Kaufmann,  puis<]ue  les  deux 

élecirostatique  et  électromagnétique  sont  perpendi- 
es  à  la  direction  de  mouvement  du  corpuscule, 
ression  théorique  trouvée  par  M.  Abraham  pour  celte 

transversale  est 

ecas  d'uu  corps  chargé  sphérique. 
te  masse  électromagnétique,  constante  aussi    long- 
que  p  reste  petit,  augmente  avec  p  et  devient  infinie 

la  vaiiation  fournie  par  cette  formule  concorde, 
are  de  précision  des  expériences,  avec  celle  obtenue 
t.  Kaufmann.  D'où,  ce  résultat  d'importance  capi- 
ue  toute  l'inertie  d'un  corpuscule  doit  être  d'ori- 
ilectrom  agnétitj  ue . 

iiergie  cinétique  est  localisée  dans  le  sillage  qui 
I  corpuscule  en  mouvement;  la  majeure  partie  de 

I.  \BRABAa,  IVachrichlen  d.  K.  Gesetl.  d.  Wiu.  su  Gottingenr 
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-cette  énergie  se  trouve  dans  les  portions  du  sillage  les 
plus  voisines  du  centre  chargé,  celles  où  l'intensité  du 

^hamp  magnétique  est  la  plus  grande,  à  une  distance  de 
même  ordre    que   le  rayon    de   la  sphère  à  laquelle  le 

xorpuscule  peut  être  assimilé. 

De  quel  ordre  peut  être  le  rayon  de  celle-ci?  Pour  les 

Jaibles  vitesses,  on  a  simplement 


m  =  - — =rrr> 


3aV« 


2     e' 
a  =  -  — ^^» 


3  wV2 


Or,  dans  ces  conditions,  on  a  sensiblement 


—  =  5,6  X  10*7,        e  =  7  X  io-*o, 


a  =3  X  10-13. 


C^est  un  rayon  extrêmement  petit  par  rapport  à  celui 
•(  2  X  io~*)  que  nous  avons  trouvé  pour  l'atome  ordinaire. 

De  sorte  que  dans  l'atome,  supposé  constitué  par  une 
agglomération  de  corpuscules,  ceux-ci  seront  placés  à  des 
distances  énormes  par  rapport  à  leurs  dimensions. 

Il  en  résultera  que,  si  Tatome  est  animé  d'un  mouvement 
-de  translation,  les  sillages  des  divers  corpuscules  qui  le 
constituent  n'interféreront  pas  d'une  manière  notable,  et 
la  force  vive  d'origine  électromagnétique  de  l'atome  sera 
|>roportionnelle  au  nombre  des  corpuscules. 

Si  Von  admet  que  pour  V atome,  comme  pour  le  cor- 
puscule^ la  force  vive  électromagnétiçue  représente 
Vénergie  cinétique  tout  entière,  la  masse  de  l'atome  sera 
proportionnelle  au  nombre  des  corpuscules  qu'il  renferme. 
.  Nous  n'avons  jusqu'ici  aucune  idée  précise  sur  la  struc- 
ture des  charges  positives  qui  maintiennent  unis  les  nom- 
l>reux  corpuscules  en  mouvement  dans  l'atome.  Mais, 
comme  ces  charges  positives  égalent  en  valeur  absolue  les 
charges  des  corpuscules,  l'inertie  supplémentaire  qu'elles 
peuvent  introduire  reste  proportionnelle  au  nombre  de 
ceux-ci. 

Il  en  sera  de  même  de  la  force  de  gravitation,  si  l'oii 
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admet,  avec  M.  LorenU,  ( 
dilTérence  entre  )'attracti< 
signes  contraires  et  la  r^ 
signe.  L'hypothèse  où  tout 
d'origine  électrotnagnétù 
tion  immédiate  de  la  pi 
mécanique  ordinaire,  ouc 
astronomii/ue,  ou  coejffici 
Ces  deux  coefficients  son 
des  corpuscules  contenus . 

33.  Production  DES  KAv 
vu  qu'un  corpuscule  lance 
se  meut  avec  nne  vitesse  ti 
en  l'abseoce  d'un  champ 
tique  n'ayant  lieu  par  ra 
n'est  pas  modiliée.  Si  le  c 
vitesse  changeant  de  dire 
périodiques  se  trouvent  en 
lumineuses. 

Si,  d'autre  part,  le  coi 
voi«îne  de  celle  de  la  lum: 
meut  par  un  choc,  ou  sul 
brusque  de  vitesse  en  pass 
immédiat  d'un  autre  coi-pi 
pagne  de  la  production  à'' 
tion,  se  propageant  avec  1 
une  épaisseur  de  même  o 
perturbation  électromagnt 
corpuscule. 

Le  professeur  J.-J.  Tho 
possible  des  rayons  de  Ko 
cathodiques  frappent  l'ii 
Crookes.  L'extrême  minci 
ainsi  créées  rendrait  com 

(  '  )  J.-J,  TaoMSON,  Phii.  Ata^ 
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ment  rectilignc  des  rayons  de  Rôntgen^  malgré  lenr  carac- 
tère non  périodique. 

34.  DiSSOClATIOlV    CORPUSCULAIRE  ET   DISSOCIATION    ÉLEC- 

TROLYTiQUE.  —  Sous  Taclion  d'une  perturbation  électro- 
magnétique violente  (ionisation  par  les  rayons  de  Rôntgen) 
ou  du  choc  d'un  corpuscule  en  mouvement  très  rapide 
(ionisation  par  les  rayons  déviables  des  corps  radio-atctifs, 
ou  par  les  rayons  de  Lenard),  un  atome  engagé  ou  non 
dans  une  molécule  peut  perdre  un  corpuscule. 

Dans  le  premier  mode  d'ionisation  par  les  rayons  de, 
Rôntgen,  au  moment  du  passage  d'une  pulsation,  chaque 
corpuscule  est  soumis  à  une  force  instantanée  parallèle  à 
la  composante  électrique  de  la  radiation^  et  ceux  qui  se 
trouvent  à  ce  moment  assez  éloignés  du  centre  de  l'atome 
auquel  ils  appartiennent,  et  placés  dans  une  direction  con- 
venable, peuvent  s'en  trouver  définitivement  séparés. 

Nous  étudierons  plus  loin  le  second  mode  d'ionisation 
par  les  rayons  cathodiques  :  la  percussion  produite  par  le 
choc  d^un  corpuscule  cathodique  lancé  contre  un  atonie ^ 
ou  Inaction  de  son  sillage,  identique  aux  rayons  de 
Rôntgen^  peut  détacher  un  corpuscule  et  donner  deux 
centres  chargés ^  le  centre  positif  étant  constitué  par  le 
reste  de  Talonie  ou  de  la  molécule  après  qu'un  corpuscule 
a  été  détaché. 

La  séparation  d'un  second  corpuscule,  quel  que  soit  le 
mode  d'ionisation^  est  beaucoup  moins  probable  que  celle 
du  premier,  à  cause  de  l'attraction  due  à  la  présence  d'une 
charge  positive.  Comme  l'expérience  le  montre,  le  nombre 
de  ce3  centres,  portant  une  charge  double^  doit  être  négli- 
geable par  rapport  à  celui  des  centres  ordinaires. 

La  constitution  du  centre  positif  par  lé  reste  de  l'atome 
ou  de  la  molécule,  après  séparation  d^un  corpuscule,  se 
trouve  justifiée  par  des  mesures  de  M.  Wien  (*)  sur  les 


(')  W.  WiKN,  Wied.  Afin.,  t.  LXV,  1898,  p.  445.  —  Ann.  d,  Phys., 
t.  V,  1901,  p.  421. 
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Kanalslrahlen  ou   rayons    de    Goldstein,    posîtivement 
chargés,  qui  se  meuvent  vers  la  cathode  dans  les  tubes  de 

Crookes.  Il  a  trouvé  pour  eux  un  —  de  même  ordre  que 

dans  l*électrolyse  et  variable  avec  la  nature  de  l'anode, 
alors  que  les  corpuscules  cathodiques  donnent,  comme 

nous  l'avons  vu,  un  —  constant  et  beaucoup  plus  élevé. 

Je  donnerai,  dans  la  suite,  à  la  dissociation  particulière 
de  la  molécule  dont  il  s'agit  ici  le  nom  de  dissociation 
corpusculaire,  pour  la  distinguer  de  la  dissociation  élec- 
trolytique  de  la  molécule  en  atomes  ou  radicaux 
chargés.  Je  reviendrai  plus  loin  sur  <;elte  différence  à 
propos  de  la  décharge  disruptive,  mais  je  veux  noter,  dès 
maintenant,  ses  caractères  essentiels. 

La  dissociation  corpusculaire  est,  ailleurs  que  dans  les 
conducteurs  mélalli(]ues,  un  phénomène  violent,  instable, 
disparaissant  très  vile  par  recornbinaison  des  charges  libé- 
rées. Il  nécessite  une  quantité  d'énergie  relativement  très 
grande,  égale,  comme  nous  le  verrons,  à  environ  io""*^ergs 
pour  chaque  corpuscule,  et  peut  se  produire  sur  lous  les 
atomes,  quels  que  soient  leur  nature  et  leur  état  de  com- 
binaison ou  d'agglomération,  physique  ou  chimique. 

M.  Curie  (*)  a  montré,  en  effet,  récemment,  que  les^ 
liquides  isolants  s'ionisent,  comme  les  gaz,  sous  l'action 
des  rayons  dé  Rôntgen  pu  des  rayons  cathodiques  :  les  mo- 
bilités des  ions  produits  y  sont  seulement  beaucoup  plus 
faibles  et  suffisent  à  rendre  compte,  dans  tous  les  détails, 
des  diflerences  d'aspect  du  phénomène.  D'ans  les  solides 
isolants,  la  dissociation  corpusculairedoitencoreavoirlieu, 
comme  en  témoigne  l'absorption  des  rayons  de  diverses 
natures  qui  peuvent  la  produire,  absorption  qui  varie  d  une 
manière  continue  des  gaz  aux  liquides  et  de  ceux-ci  aux 
solides;  mais  la  production   d'ions  ne  se   manifeste  par 

»  I  «      n  ■  ,  ■       I  -  ■  ■ 

f  •  '-  .  •       .  .  ...  .  _ 

(^)  P.  Curie,  Comptes  rendus ,  t.  GXXXIY,  p.  420,  17  février  1902. 
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aucun  phénomène  de  décharge  éleclrique  dans  les  solides 
isolants,  à  cause  de  l'absence  de  mobilité. 

L'état  de  combinaison  chimique  des  atomes  est  égale- 
ment indifierent  au  point  de  vue  de  la  dissociation  corpus- 
culaire :  ce  fait  est  mis  en  évidence  d^abord  par  des  expé- 
riences de  J.-J.  Thomson  (*)  sur  Tionisalion  comparée 
des  différents  gaz  soumis  à  Faction  d'une  même  radiation: 
un  mélange  d'hydrogène  et  de  chlore,  par  exemple, 
fournit  le  même  nombre  d'ions  que  le  gaz  chiorhydrique 
qui  peut  résulter  de  leur  combinaison. 

M.  Benoist  (2)  a  montré,  d'autre  part,  que  l'absorption 
des  rayons  de  Rônigen  dépend  seulement  du  nombre  et  de 
la  nature  des  atomes  rencontrés,  quel  que  soit  leur  état 
de  combinaison. 

Enfin,  j'ai  eu  occasion  d'observer  un  phénomène  con- 
nexe au  cours  d'un  travail  sur  les  rayons  secondaires  des 
rayons  de  Rôntgen  (voir  Note  n**  94). 

La  dissociation  électrolj tique,  au  contraire,  se  produit 
spontanément  quand  la  molécule  se  trouve  entourée  d'un 
milieu  tel  que  l'eau,  dont  le  pouvoir  inducteur  spécifique 
très  élevé  diminue  proportionnellement  l'attraction  qui 
s'exerce  entre  des  charges  électriques  opposées. 

Certaines  molécules,  en  proportion  variable  avec  la  con-« 
centration,  se  trouvent  dissociées  en  deux  ions  chargés  : 
un  atome  métallique,  chargé  positivement  parce  qu'il  a 
perdu  un  nombre  de  corpuscules  égal  à  sa  valence  (sa 
masse  n'est  donc  plus  identique  à  celle  de  l'atome  électri- 
quement neutre  existant,  par  exemple,  dans  la  vapeur  de 
zinc,  de  cadmium  ou  de  mercure),  et  un  radical  acide, 
ëleclro-négatif ,  qui  contient  en  excès  les  corpuscules 
perdus  par  l'atome  de  métal,  l'ion  positif  électrolytique 
d'un  métal  monovalent  étant  d'ailleurs  identique  à  l'ion 


(^)  J.-J.  Thomson,  Proc.  Camb.  PhiL  Soc,  t.  X,  1899. 
(2)  L.  Benoist,  Comptes  rendus^  t.  GXXXII,  1901. 
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positif  produit  par  la  dissociation  corpusculaire  dans  la 
vapeur  monoatomique  du  même  métal . 

Ce  mode  de  dissociation  impiicjue  une  dépense  d^énergie 
notablement  moindre  que  la  dissociation  corpusculaire 
dans  les  gaz.  D'abord,  les  atomes  métalliques  sont  ceux  qui, 
le  plus  facilement,  se  séparent  d'un  ou  de  plusieurs  cor- 
puscules :  ce  fait  est  invoqué  par  la  récente  théorie  ciué- 
tique  {*)  de  la  conductibilité  électrique  et  thermique  des 
métaux  à  Tintérieur  desquels  elle  admet  une  dissociation 
corpusculaire  spontanée  des  atomes;  de  plus,  la  vapeur 
de  mercure  se  laisse  ioniser  très  facilement  par  les  rayons 
de  Rôntgen.  En  second  lien,  l'union  des  corpuscules  per- 
dus par  le  métal  avec  le  reste  du  sel  diminue  beaucoup 
Ténergie  nécessaire  pour  la  séparation,  et  cette  énergie 
potentielle  de  deux  charges  situées  à  distance  suffisante 
se  trouve  divisée  encore  par  80,  pouvoir  inducteur  spé- 
cifique de  Teau  qui  sépare  les  ions. 

En  fait,  si  Ténergie  nécessaire  pour  séparer  deux  ions 
dans  les  électrolytes  était  de  même  ordre  que  celle  (lo'**®) 
nécessaire  pour  séparer  un  corpuscule  isolé  dans  un  gaz, 
l'énergie  totale  nécessaire  pour  dissocier  une  valence- 
gramme  serait,  d'après  la  masse  calculée  plus  haut,  pour 
l'atotite  d'hydrogène  (n**  30)  : 

4  X  10"  X  io-i<>  =  4  X  10*'  ergs, 

ce  qui  correspond  A  un  travail  considérable  par  rapport  à 
l'énergie  mise  en  jeu  dans  le  phénomène  thermique  qui 
accompagne  la  dilution  d'une  solution  primitivement 
concentrée. 

La  diilerence  est  donc  essentielle  entre  la  dissociation 
corpusculaire  produite  dans  les  gaz  par  une  cause  exté- 


(')  J.-J.  Thomson,  Rapports  du  Congrès  de  1900.  —  Drudb,  Ann.  der 
Phys.,  t.  I,  1900,  p.  566;  t.  ÏIÏ,  1900,  p.  869.  —  Htegke,  Ann*  der 
Phys,j  t.  II,  1900J  p.  835. 
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rieure  ei  la  dassociation  électroly tique  produite  gpontiané-' 
inetit  dans  les  dissolutions  salines  ou  dans  Ie$  sels  fo«c(u3# 

Cette  distinction  entre  les  deux  modes  de  dissocintion 
électroly tique  et  corpusculaire  ri  est  autre ^  au  fond,  que 
l'ancienne  distinction  entre  les  conductibilités  électro- 
lytique  et  métallique.  Un  gaz  ionisé  prend  temporai^ 
remént  une  conductibilité  métallique  en  ce  sens  que  la 
dissociation  électrique  de  la  wnolécule  y  consiste  dans  la 
réparation  d'un  corpuscule,  centre  de  l'ion  négatifs 
Cette  dissociation  corpuscidaire  se  produit  spontané^ 
ment  au  sein  des  métaux  conducteurs,  comme  la  disso- 
ciation électroly tique  se  produit  spontanément  au  sein 
des  dissolutions  ou  des  sels  fondus, 

3o#  L'iojvisATiorr  par  les  rayons  cathodiques^  —  Le 
8«cQnd  mode  sî^ualé  plus  haut  d'ionisation  des  gaz  ou  des 
liquides  isolants  traversés  par  des  projeciijes  cathodiques 
de  vitesse  suffisante  donne  naissance  à  des  ions  identiques 
à  ceux  des  rayons  de  Rontgen, 

1°  M.  Wilson  a  retrouvé,  pour  l'air  ionisé  par  les  sels 
d'uranium,  la  même  détente  minima,  i,25,  nécessaire 
pour  produire  la  condensation  de  vapeur  sursaturée. 

2**  M,  Townsend  a  retrouvé  les  mêmes  coefiicieuts  de 
diffusion  pour  les  ions  des  deux  signes  produits  par  le 
radium. 

3°  M.  Rutherford  a  retrouvé  la  même  mobilité  pour  les 
ions  produits  par  l'uranium. 

4**  Dans  le  cas  des  rayons  de  Lenard,  M.  Mac  Len- 
nan  (*)  a  comparé  les  nombres  d'ions  produits  par  un 
même  faisceau  de  rayons  dans  différents  gaz  à  diverses 
pressions  (^coefficients  dHonisation  de  Perrîn)  et  a 
trouvé  les  même^  rapport»  4}ue  dajis  le  cas  des  rayons  de 
Bôntg^n* 

Le  passage  de  rayons  cathodiques,  de  corpuscules  lancés 
aTep  fine  grande  vitesse,  doit  donc  dissocier  les  molécnles 


(')  Hac  Lenkak,  Phil.  Trans.,  Vol.  CXGV,  A,  1901,  p.  49- 
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la  même  manière  que  les  dissocient  les  rayons  de 
nigen,  grâce  à  la  percussion  que  produit  le  corpuscule 
moment  de  son  passage. 

si  nn  champ  électrique  suffisamment  intense  n'est  pas 
fsent  dans  le  gaz  pour  fournir  après  le  choc  une  force 
e  nouvelle  au  projectile  cathodique,  celui-ci  se  trouve 
1  à  peu  ralenti,  puis  airêlé  pour  former  un  ion  négatif, 
nme  les  corpuscules  qu'il  a  détacliés  pendant  son  dépla- 


nent; 


athodi 


que 


est  alors  absorbée  el  fournit 


;  partie  des  ions  négatifs  présents  dans  le  gaz. 
36.  Ions  MÉGATIFS  ET  CORPUSCULES.  —  Si,  au  Contraire, 
champ  intense  existe,  les  corpuscules  provenant  de  la 
sociation  des  molécules  du  gaz  prennent  immédiatement 
e  vitesse  trop  grande  pour  pouvoir  former  des  ions  né- 
ifs  par  agglomération  avec  les  molécules  el  peuvent 
liser  le  gaz  eux-mêmes  à  la  manière  des  rayons  callio- 
|ues  en  dissociant  de  nouvelles  molécules  (n"  29). 
M.  Townsend  (')  a  vérifié  expérimentalement  celle 
iséquence  de  la  ihcorie  qui  considère  la  dissociation 


?pusculaire  comme  le  fait  primordial  dans  l'ionisation, 
mportance  de   ce    travail    m'oblige   à    l'exposer   avec 
elque  détail. 
(Vous  avons   vu   (n"  2)   que  la   quantité  d'électricité 


')  J.-S,  TowNSBND,  Phil.  Mag.,  6-  série.  Vol.  I,  i 
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recueillie  dans  un  gaz  soumis  à  l'action  de  rayons  de 
Rôntgen  d'intensité  constante  tend,  lorsque  le  champ  X 
augqiente,  vers  une  limite  que  nous  avons  appelée  quantité 
libérée.  Cette  limite  mesure  la  charge  portée  par  les  ions 
d'un  même  signe  que  crée  la  radiation  dans  Iç  gaz  traversé. 
La  quantité  recueillie  reste  donc  sensiblement  constante  et 
égale  à  la  quantité  libérée  lorsque  le  champ  X  varie  dans 
de  larges  limites  :  c'est  la  région  AB  de  la  courbe  (yîg^.  lo). 

Mais  quand  X  commence  à  devenir  de  Tordre  du  champ 
qui  produit  la  décharge  disrupiive,  quoique  encore  infé- 
rieur^ la  quantité  recueillie  augmente  extrêmement  vite, 
comme  l'indique  la  région  BG  de  la  courbe.  Le  phénomène 
est  net,  surtout  aux  pressions  voisines  de  i"*"^  de  mercure* 

Il  est  d'abord  facile  de  montrer  que  cet  accroissement  se 
produit  surtout  quand  les  charges  négativ^es  libérées  par 
la  radiation  se  meuvent  dans  un  champ  suffisamment  in*- 
tense;  il  suffit,  pour  cela,  d'établir  une  dissymétrie  entre 
les  deux  électrodes  qui  servent  à  créer  le  champ.  Si  ces 

Fiff.  II. 


électrodes  sont  un  fil  métallique  O  et  un  tube  concen- 
trique T  {fig-  II),  le  champ,  pour  une  différence  de 
potentiel  convenable,  est  très  intense  seulement  au  voisi- 
nage de  O* 

Si  .le  gaz  intérieur  au  tube  est  soumis  à  uiie  radiation 
qui  l'ionise  à  peu  près  uniformément,  et  si  la  différence 
de  potentiel  est  assez  faible  entre  O  et  T,  la  valeur  absolue 
de  la  quantité  recueillie  par  O  ne  dépend  pas  du  sens  du 
champ  et  représente  sensiblement  la  quantité  libérée  dans 
le  gaz  par  la  -radiation  elle-même* 


LANGBVIN. 


)î  la  diOTéreiice  de  potentiel  devient  suffisante,  un  cban- 
lent  considérable  se  produit  quand  on  renverse  le  sena 

champ;  O  étant  positif,  toutes  les  cbarges  négatives 
îrées  dans  le  gaz  doiveiil,  pour  être  recueillies  par  O, 
ferser  la  i  égion  de  champ  intense  qui  l'avoisine  imuné- 
lemenl  et  produisent,  par  leurs  chocs  contre  les  mtdé- 
es,  un  accroissement  considérable  de  la  quantité 
ueillîe;  au  contraire,  l'accroisse  ment  est  très  faible 
ind  O  est  négatif;  les  seules  charges  négaiives  qaï  tra- 
seni  maintenant  la  région  de  cham^i  intense  sont  celles 
;  la  radiation  j  produit  directement.  Toutes  les  charges 
ilives  passent  dans  cette  région  pour  être  recueillies 

O,  mais  ne  peuvent  créer  aussi  fâcîlemeni  que  les 
puscules  la  dissociation  corpusculaire,  car  la  masse  des 
s  positifs  est  beaucoup  plus  grande  cl  leur  vitesse,  par 
:e,  beaucoup  plus  faible. 

i^n  cherchant  à  préciser  davantage  les  coudîtions  de  ce 
■nomène,  M.  Townsend  est  arrivé  à  des  conséquence* 
érimentales  fort  intéressantes  et  complètement  d'accord 
c  ce  que  nous  savons  déjà  sur  l'e\irême  petitesse  des 
puscules. 

iltant  donnée  la  force  intense  qui  agit  sur  eux,  les  cor- 
cules  présents  vont  se  déplacer  sensiblement  en  sens 
erse  des  lignes  de  force  du  champ  pendant  la  durée  de 
r  libre  parcours  entre  deux  chocs  contre  les  molécules, 
ir  que  celles-ci  se  trouvent  dissociées  après  le  choc,  il 
t  que  la  vitesse  du  corpuscule  soït  considérable  par 
port  à  la  vitesse  d'agitation  des  molécules  à  la  leaapé- 
ire  ordinaire.  Nous  avons  vu,  en  effet,  qu'une  àîSé- 
ce  de  potentiel  de  a  volts  communique  au  corposcole 
I  vitesse  voisine  de  lo*  insuflisante  pour  provoquer  la 
lociation  corpusculaire  (n"  39),  el cependant  aooo  fMs 
ti  grande  que  la  vitesse  moyenne  des  molécules  d'oxy- 
e, 

I  en  résulte  que  les  molécoies  du  g«z  peuvent  £tre 
sidérées  comme  immobiles  par  rapport  aux  corpuscides 
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et  que  le  libre  parcours  de  ceux-ci  est  danué  par 


TcMtf»' 


relation  ottenue  en  faisant,  dans  la  formule  (i)  du  n**  18, 
THi  très  petit  par  rapport  à  m.  o-  est  ici  la  somme  des 
rayons  d'une  molécule  et  d'un  corpuscule.  On  peut  la 
justifier  de  la  manière  suivante  :  les  molécules  que  peut 
choquer  un  corpuscule  ont  leurs  centres  situés  dans  un 
cylindre  ayant  pour  axe  la  trajectoire  du  centre  du  cor- 
puscule et  pour  rayon  a*.  Pour  l'unité  de  longueur  de  cette 
trajectoire,  le  volume  du  cylindre  est  tz<t^  et  le  nombre  de 
molécules  contenues  est  uMo-^,  d'où,  pour  le  chemin 
moyen,  la  valeur  indiquée,  ou,  M  étant  proportionnel  à  la 
pression  nr  du  gaz, 

^  étant  une  constante  et  ^m  le  nombre  des  chocs  par  cen- 
timètre de  chemin  du  corpuscule. 

Si  le  champ  est  extrêmement  intense,  tout  choc  sera 
suivi  d'une  dissociation  de  la  molécule  frappée  et  de  la  pro- 
duction d'un  nouveau  corpuscule,  ^m  est  donc  le  nombre 
maximum  de  corpuscules  nouveaux  que  Tun  d^eux  peut 
|Hroduire  pendant  un  déplacement  de  l'unité  de  langueur. 

Si  le  champ,  es^t  plus  faible,  un  nombre  aw  moindre 
que  ^w  sera  seulement  produit,  a  étant  fonction  de 
l'énergie  acquise  par  chaque  corpuscule  dans  son  libre 
patrc€MiTs>  entre  deux  chocs  successifs. 

Si  X  est  le  champs  cette  énergie  est 

eX 


eXA  = 


Nous  aurons  donc 


p19 


•=/© 


a  devant  tendre^  lorsque  X  augmente,. vers  un  maximum, 
égal  à  ^,  qu'il  atteint  lorsque  tous  le&  chocs  sont  suivis 
d'une  dissociation. 
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Or,  CL  peut  être  mesuré  expérimentalement  :  il  suffit 
pour  cela  de  créer  le  champ  X  entre  deux  lames  métal- 
liques parallèles  A6  et  CD,  cette  dernière  étant  une  lame 
d^aluminium  mince  traversée  normalement  par  des 
rayons  de  Rônigen,  Ceux-ci,  joints  aux  rayons  secon- 
daires qu'ils  produisent  sur  CD  et  AB,  ionisent  le  gaz 
situé  entre  les  lames  :  la  pression  de  ce  gaz  étant  faible 

Fig.  12. 
A  B 


A 


I 


cLoc 


(voisine  de  i™"  demercure),  Pabsorpiion  des  rayons  est  peu 
intense,  etTionisatioupeutêtre  considérée  comme  uniforme. 

De  plus,  la  distance  des  lames  est  choisie  assez  faible 
pour  que  Ton  puisse  établir  un  champ  beaucoup  plus 
intense  que  celui  nécessaire  pour  provoquer  la  décharge 
disruptive  sous  la  même  pression  :  on  sait  en  eifet  que 
cette  décharge  est  rendue  beaucoup  plus  difficile  quand 
la  distance  des  électrodes  est  inférieure  à  l'espace  obscur 
qui  sépare  la  cathode  de  la  gaine  (xv^  38). 

Si  ïIq  est  le  nombre  des  ions  que  produit  la  radiation 
par  unité  de  distance  des  lames  et  par  unité  de  temps,  et 
si  /  est  la  distance  totale,  les  ions  libérés  par  la  radiation 
sont  en  nombre  /Iq /.  Un  champ  d'intensité  trop  faible 
pour  provoquer  Tionisation  par  les  chocs  les  recueillera 
seuls,  et  Tintensité  du  courant  à  travers  le  gaz  sera 

Supposons  maintenant  le  champ  X  très  intense  et 
soit  N  le  nombre  de  corpuscules  qui  traversent  par  tinîié 
dèténlps  ûhe  traiiche  située  à  la  distance  X  de  la  lame  AB. 


L^OKISATION    DES    GAZ.  869 

Dans  une  tranche  fl'épaîsseur  dx^  le  nombre  de  corpus- 
cules qu^ils  produiront  par  chocs  sera  OLxs^dx  et,  en  y 
joignant  le  nombre  n^dx  produit  directement  par  la 
radiation,  il  vient 

û?N  =  (/lo  -4- awN  )  ûte. 

D'oà,  pour  le  nombre  de  corpuscules  qui  arrivent  à  CD 
pour  ^  =  /, 

/lo 


Si  I  est  le  courant  qui  en  résulte  au  travers  du  gaz, 


(I) 


^  =  -i-(sa«r/-l). 

In  OLXSl 


La  mesure  du  rapport  des  courants  peut  donc  fournir 
la  valeur  aw. 

Si  l'on  porte  en  abscisses  —  et  en  ordonnées  les  valeurs 

de  a,  les  points  correspondants  à  diverses  valeurs  de  / 
viennent  bien  se  placer  sur  une  même  courbe  {fig*  i3), 
vérifiant  ainsi  la  relation  prévue  : 


-/(i) 


Si,  X  restant  constant  ainsi  que  Iq,  on  fait  varier  tâj,  le 
courant  I  doit  passer  par  un  maximum,  car,  si  xa  est  grand, 
le  chemin  moyen  est  petit  et  l'énergie  acquise  entre  deux 
chocs  trop  faible  pour  que  de  nouveaux  ions  puissent 
être  créés  ^  et,  si  rs  est  très  petit,  les  chocs  sont  peu  nom- 
breux dans  la  distance  /. 

Or,  d'après  la  relation  (i),  I  varie  dans  le  même  sens 
que  azn  et  doit  être  maximum  en  même  temps  que  ce 
produit.  Or, 

et  la  condition  de  maximum  est 

d{OLTS) 


dm 


=/(ï)-ï/'(i)=°- 


Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  7*  série,  t.  XXVIII.  (Mars  igoS.)  24 


3rpo 


p.  KANC^m^a. 


L»  valeur  de  -  fournie  par  cette  équation  est  Fabscisse 

dui  point  de  contact  de  latangenieOA  aaieace  par  rorigin^ 
à  la  courbe  (fig»  i3). 

La  construction  fournit  peuK   —    k  valeur    38o  volts 


Fîg.  i?. 


oc 

IVI 


par  centimètre  pour   une  pression  de   i™°*  de  mercure^ 
d'après  les  résultats  expérimentaux*  de  M.  Towirsjend. 

n  en  résuTte  donc  que,  pour  une  ionisation  initiale 
donnée,  la  ^valeur  de  la  pression  qui  fournit  Te  courant 
maximum  est  indépendante,  de  la  distance  des  lames  et 
proportionnelle  au  champ.  Elle  est  pour  l'air  de  i™™  de 
mercnre  dansiui  chajxipcle  SkSo  voLl&  par  ceniim^tKe. 

Ov,  M.  Stolet0(w>  dams  rétinde  dti  piiMOssène  de  Hertzy 
éteit  parvenu  antérieQremeBt^  et  pœv  oMée  parementeàrpé*- 
rimentaie,  ai  des  résultats^  identiques  (*).  La.  lumîshre 
ultrs-vîoletle  tfay«Fs^aiit  une  lame*  d.e  quartz.  |iiO€taB.I  sxirla 
face  de  sortie  un  quadrillage  argcnlté  can&kituani  une  kinav* 
atinalegiM!  à  GD  {j^g-  9).  La  lame  de  aiaic  EF^  chargée 
n«ganvcntent^.én!i)e<iiuiit  sous  ractiooi  delà  lumière  ukrar- 
violette  des  corpuscules  capables,  dans  un  champ  suffisam- 
ment intense,  d'acquérir  la  vitesse  la^écessaire  pour  ioniser 
le  gaz.  Le  champ  restant  constant  ainsi  que  la  radiation, 


(')  Stoletow,  Comptes  rend  us  j  t.  GVl,  1888,   p.tviJdci^^g;  t.  CVII^ 
188S,  p.  91;  t.  CVIII,  1889^  p.  1241. 
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le  courant  obienu  au  liavers  du  gaz  passait  paj-  un 
maximum  pour  une  valeur  çonvienable.  de  la  pression^, 
proportionnelle  aa  champ  et  égale  à  i^^  de  mercure 
pour  un  champ  de  3^2  volts  par  centimètre. 

La  coïricideace  est  complète  avec  ]e  rc3ultat  fourni  par 
les  rayons  de  Bontgen. 

La  courbe  {Jig^  i3)  luoulre  encore  que  la  valeur 
maximum  de  (x,  c'est-à-dire  P^,  est  égale  environ  à  ai  si 
Tuaité  de  pression  est  le  millimèlre  de  mercure.  Donc,  ù 
celle  pression,  un  corpuscule  rencontre  21  molécules  par 
centimètre  de  sa  irajectoire^  Qn  aura,  par  suile^  pour  le 
chemin  moyen, 

I  I 


X  = 


Or,  le  eliemiR  moyen  des  molécules  du  gaz  est  Gonnu 
d'après  les  expériences  de  viscosité  «t  égal  à 


1   --,    _\ 
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S  étant  le  diamèlre  d'une  molécule  du  gas^  Par  division^ 
on  tire 

s^       ii^% 


7,3 


=  ^  environ, 


s 

-  =2. 


Le  diamètre  d'une  molécule  est  donc  double  de  la 
somme  gr  de  son  rayon  et  de  celui  d'un  corpuscule;  c'est- 
à-dire  que  ce  dernier  rayon  est  négligeable  par  rapport  à 
celui  do  la  molécule.  Ce  résultat  confirme  ce  que  nous 
savions  sur  la  masse  très  faible  de  chaque  corpuscule. 

Les  expériences  de  M.  Townsend  conduisent  à  la  con- 
clusion suivante  : 

Dans  un  champ  très  intense,  le  nombre  dUons produits 
par  un  corpuscule  d'origine  quelconque  (émission  catho- 
dique ou  ionisation  préalable  du  gaz.)  est  égal  au  nombre 


T> 
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de  ses  chocs  contre  les  molécules  que  Von  peut  calculer 
en  admettant  pour  le  corpuscule  des  dimensions  négli- 
geables par  rapport  à  celles  de  la  molécule. 

La  concordance  entre  les  résultats  relatifs  à  Tionisation 
par  les  rayons  de  Rônigen  dans  les  champs  très  intenses 
et  les  résultats  antérieurs  de  M.  Stoletow  montre  que 
les  charges  négatives  libérées  dans  le  gaz  par  les  rayons  de 
Rôntgen  se  comportent  exactement  comme  l'émission 
cathodique  issue  du  zinc  frappé  par  la  lumière  ultra- 
violette. 

Nous  trouvons  ici  le  phénomène  inverse  de  celui  dans 
lequel  l'émission  cathodique  arrêtée  par  le  gaz  (n^  29) 
nous  fournissait  des  ions  négatifs  identiques  à  ceux  des 
rayons  de  Rôntgen.  Nous  sommes  donc  autorisés  à  dire 
que  les  ions  négatifs  admettent  un  corpuscule  cathodique 
comme  centre  de  V  agglomération  moléculaire  qui  les 
constitue, 

37.  Energie  nécessaire  pour  l'ionisation.  —  Enfin, 
les  expériences  précédentes  permettent  de  se  faire  une 
idée  de  l'énergie  nécessaire  pour  séparer  un  corpuscule 
d'une  molécule  de  gaz.  L'énergie  fournie  par  le  champ  X 
au  corpuscule  en  mouvement  dans  sa  direction  est  Xe  par 
unité  de  longueur,  et  si  dus  dissociations  se  produisent  le 
long  de  ce  chemin,  chacune  d'elles  nécessite  au  maximum 

car  une  partie  de  l'énergie  doit  se  dissiper  dans  les  chocs 

non  suivis  de  dissociation. 

X 

Or,  la  plus  petite  valeur  de  —  est  fournie  précisément 

parla  tangente  OA  issue  de  l'origine  à  la  courbe  {fig>  i3). 

Elle  correspond  à 

X 

—  =  6o  volts  environ, 
dm 

d'où 

\V  =  10-'»  ergs. 
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Donc,  un  corpuscule  doit  subir  une  chute  de  potentiel 
égale  au  plus  à  60  volts  pour  acquérir  l'énergie  nécessaire 
à  la  production  d'ions  nouveaux  au  moment  de  son  choc 
contre  une- molécule.  Un  nombre  concordant  est  donné 
par  M.  J.  Stark  (^),  qui  trouve  pour  cette  chute  de 
potentiel  une  valeur  variant  de  20  à  5o  volts. 

Enfin  MM.  Rulherford  et  Me  Glung  (*)  ont,  par  une 
méthode  entièrement  différente  basée  sur  l'absorption 
des  rayons  de  Rontgen,  obtenu  une  limite  supérieure 
égale  à  1^5  volts. 

Nous  avons  donc  pu  admettre  (n**  29)  que  les  corpus-- 
cules  émis  par  le  métal  dans  le  phénomène  de  Hertz  avec 
une  vitesse  correspondant  à  une  chute  de  potentiel 
de  2  volts  ne  créent  pas  de  nouveaux  centres  en  arrivant 
dans  le  gaz  et  constituent  eux-mêmes  des  ions  négatifs 
identiques  à  ceux  des  rayons  de  Rônlgen.  Ils  ne  pourront 
produire  de  nouveaux  corpuscules  que  si,  comme  dans- 
les  expériences  de  Stoietow  et  de  Lenard,  la  pression  du 
gaz  est  faible  et  le  champ  très  intense. 

Un  fait  intéressant  est  que  l'énergie  nécessaire  pour 
la  dissociation  corpusculaire  d'une  molécule  paraît  indé- 
pendante, dans  un  grand  nombre  de  cas,  de  la  nature 
du  gaz  dont  la  molécule  est  dissociée.  J'ai  eu  occasion? 
{voir  JNolen*'  94)  de  vérifier  ce  fait  sur  les  rayons  secon- 
daires des  rayons  de  Rônlgen. 

38.  Théorie  de  la  décharge  diskuptive.  —  Les  expé- 
riences que  je  viens  d'exposer  mç  conduisent  à  dire  quel- 
ques mots  de  la  décharge  disruptive,  car  les  phénomènes 
qu'elles  mettent  en  lumière  paraissent  de  nature  à  jouer 
un  rôle  important  dans  l'explication  des  aspects  complexes 
et  variés  sous  lesquels  se  présente  le  passage  de  l'électricité 
à  travers  les  gaz. 

(*)  J.  Stark,  Ann,  der  Phys,y  t.  IV,  1901,  p.  4";  t.  VII,  1902^ 
p.  t\ii. 

(»)  RuTHERFORD  et  Mc  Clung,  Proc,  Roy,  Soc.^  t.  LXVII,  igoo, 
p.  245*,  Phil.  Trans.fA^  t.  CXCVI,  1901,  p.  25. 
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Les  faits  connus  semblent  bien  indiquer  qu'urne  condi- 
tion nécessaire  pour  la  production  de  la  décharge  disrup- 
tîve  est  la  présence  préalable  d'un  certain  nombre  d'ions 
dans  la  masse  du  gaz,  tren^K-ci  pouvant  é^tre  les  ions  dont 
des  travaux  récents  ont  prouvé  la  production  permanente 
en  petit  nombre  dans  Vair  sous  l'action  d'une  radio- 
activité spéciale  (*),ou  les  ions  qui  subsistent  après  le 
passage  d'une  décharge  aniérienre.  Un  tube  à  gaz  raréfi«, 
avec  ou  sans  élecirodes,  s^illumine.  en  effet  plus  diffici* 
lement  pour  une  première  décharge  que  pour  celle  qui  la 
suit  à  très  court  intervalle,  et  que  facilitent  les  ions 
laissés  par  la  preiïiière.  L'élincelle  dans  Pair  sous  la 
pression  normale  don  nie  lieu  à  une  remarque  analogue  : 
la  pj^emière  étincelle  est  plus  irrégulière  que  celles  qui 
la  suivent.  Enfin,  le  passage  de  rayons  de  Rôntgen  qui 
ionisent  le  gaz  enii^*  les  élex-trodes  régularise  netiementle 
potentiel  explosif  (*). 

Le  rôle  de  ces  ions  se  comprend  immédiatement  si  Ton 
admet  que  la  décharge  disruptii^e  se  produit  lorsque  le 
champ  deçient  suffis  animent  intense  pour  communiquer 
aux  centres  chargés  une  vitesse  leur  permettant  de 
créer  de  nouveaux  ions  au  moment  de  leurs  chocs  contre 
les  molécules  du  gaz  ou  contre  les  électrodes , 

Celte  compréhension  du  rôle  des  ions  présents  au 
préalable  dans  le  gaz  semble  avoir  fait  faire  an  pas  décisif 
à  la  théorie  de  la  décharge  disruptive,  bien  que  divers 
points  restent  à  éclaircir. 

Les  expérience»  de  M.  Townsend  ont  mis  en  éTidence 
l'ionisation  par  les  ions  négatifs  ou  leurs  centres  chargés  : 
muis  il  est  nécessaire,  pour  l'explication  delà  décharge 
disruptive,  que  les  ions  positifs  prennent ,  dans  un  chmnp 
plus  intense^  la  même  propriété. 


(')  Elster  et  Geitel,  Ann.  der  Phys,,  t.  II,  1900,  p.  425.—  C.-T.-R, 
WrisoN,  Phil,  Trans.y  A,  t.  CXCIII,  /900. 
(")  S.  GuGGENHEiMER,  PMI.  Mug,^  6«  séric,  l.  II,  i9oi,p.  3ll. 


>>.r 


L  lOJSHSi^nOtf    IMES    GAZ. 

£n  effet,  si  le  •diamp  e»t  eu  imis  ses  points  id'i»teasité 
fkdhe  «que  les  ions  onégatifs  Be^ls  jpn^dmsfent  1  joni^aitioii, 
•conunec^était le  oivs'dan.'s  ies  eicpériencesdeM,  Townsend, 
les  nouveaux  centres  négatifs  qu'ils  créent  les  suii^eiit 
dans  leur  TnauvenaMfEiit  6ï»(is  rin^uencc  da  chai»p,  Bltous 
•ces  «centres,  tant iaa^ioiens  que  mou^reiniiX:,  se  meuvent  ^vers 
Tatîïode  «vec.la  même  'viit«fise;  après  leur  arrivée,  ta 
décharge  cessera  si  de  nouveaux  cenO^res  négartifs  ne 
visennteutt  |Kas  derrâéne  eux  imiaintettiiT  le  phénoiïiîHiiHe. 

La  décharge  disruptiiv^  •doit  do»c  faire  intervenir  imie 
«Mflroe  aoureile  d'iixiiisadon^  et  l'étindie  du  iplsétuyiiièine 
dfe  l'awgreti'e  va  mous  uaioRtrer  vpi^an  peut  trmiçier  aestte 
^source  d^donùation  eUins  ie>cJioc  des  ions  ^positifs  contre 
Jes  aaK)]iécn]^  du  ga2  pour  l'aigrette  ^xositive,  <ou  leomne  Ja 
^cadiode  powix'  Taligrette  oiégaiive^ 

Daiis>ce  dernier  cas,  la  oadiode  dev^i^nt,  soas  rAci^09i  «du 
choc  des  ions  positifs  <qai  lui  ^VQeniyeiat  (da  ^s^  (^f&ïx 
•cathod^qvK*),  lia  sott'rcË  «d'i£»e  témissâ^n  conttintije  de  charges 
ziéga'xites  «ca^i^^i^t^iam  les  rJaycttis  tcathi^dqqties. 

lia  «diffînenioe  d^aspect  des  deux  aigi^eHes  va  «e^tromver 
texpdfqoée  pav  les  icondîtioffs  difiereatie^ià  dan»  iiefiqaieHes 
les  ions  positifs  y  créent  l'ionisation  par  ie«rs  chocs  «oit 
contre  les  molécules  'de  la  tvi'a.s^se  ^)u  ga^^  soit  coimre  la 
oacbode^ 

Ëss^ayons  fde  pou nsu ivre  les  i06in'séquen<ces  de  oe«te  hypo- 
thèse. 

«39.  Aigrettes.  Rayojvs  €AîrHO«>ïiîïJJea.  —  Nous  avons 
v^i^lus  fcfiut  «qu'une  chute  <de  pofte^tiiel  oerittineBnteai  «nfë- 
TÎ-etire  a  60  volts  lest  wécesisaii^  p0or  fournir  au  corpuscule 
néga^tîf  «i«ie  ié»ergi«  telle  qu'il  «crée  de  ïiKHi'veaax  ions  en 
venant  frajyper  ««iie  molécule  neutre* 

Les  oentpcs  positifs,  potiir  produire  le  «vême  effet, 
tiécessitent  «ne  chute  âe  potentiel  plus  élevée,  qïoe 
l'étude  de  l'aigrette  va  «lous  perwienre  d'évaluer. 

L'aygreH^te  !»e  pr^uk,  par   exemple,  quand  l'une   dtes 
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électrodes  est  une  pointe,  le  champ  n 'tétant  très  intense 
qu'au  voisinage  immédiat  de  son  extrémité.  Dans  cette 
région  seulement,  les  ions  positifs  pourront  dissocier  le 
gaz- 

Supposons  d'abord  la  pointe  positive  :  les  ions  négatifs, 
toujours  présents  en  petit  nombre  dans  le  gaz,  sont  attirés 
vers  elle  et  produisent  l'ionisation  des  molécules  quand  ils 
arrivent  dans  son  voisinage. 

Les  ions  positifs  qui  en  résultent  sont  repoussés  dans 
la  masse  du  gaz,  et  ceux  seulement  qui  sont  produits  dans 
la  région  de  champ  très  intense  dont  j^ai  parlé  plus  haut 
peuvent  créer  des  ions  dans  leurs  chocs  contre  les  molécules. 

L'aigrette  ainsi  amorcée,  cette  région  est  le  siège  d*une 
ionisation  à  la  fois  par  les  centres  négatifs  qu'elle  envoie 
vers  la  pointe  et  les  centres  positifs  qu'elle  envoie  dans  la 
masse  du  gaz.  Le  gaz  environnant,  hors  de  cette  région, 
renfermera  seulement  des  ions  positifs. 

Si  l'on  rend  la  pointe  de  plus  en  plus  fine,  on  diminue 
la  diflFérence  de  potentiel  nécessaire  pour  produire  l'ai- 
grettç  :  on  obtient  en  effet  plus  facilement,  au  voisinage 
de  la  pointe,  le  champ  intense  qui  détermine  l'ionisation 
par  les  ions  positifs. 

Cette  diflérence  de  potentiel  ne  peut  cependant  pas 
descendre  au-dessous  de  celle  qui  fournit  à  l'ion  positif 
l'énergie  nécessaire  pour  produire  une  /ois  la  dissociation 
d'une  molécule  neutre. 

L'expérience  montre  en  effet  que,  quelle  que  soit  la 
pression  et  quelle  que  soit  la  pointe,  la  différence  de  poten- 
tiel qui  produit  l'aigrette  positive  ne  peut  pas  descendre 
au-dessous  de  4oo  à  5oo  volts,  selon  la  nature  du  gaz. 

Si  la  pointe,  au  contraire,  est  chargée  négativement, 
les  ions  positifs  qu'elle  attire  viennent  frapper  sa  surface 
en  lui  cédant  leur  charge  et  arrivent  ainsi  dans  la  couche 
de  passage  du  gaz  au  métal.  Les  molécules  situées  dans 
cette  couche  doivent,  à  cause  de  la  proximité  d'une  paroi 
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conductrice  (quî  diminue  Ténergie  nécessaire  pour  disso- 
cier la  molécule),  se  laisser  dissocier  plus  facilement  que 
celles  de  la  masse  du  gaz.  On  sait  de  plus  que  les  molé- 
cules du  métal  lui-même  perdent  leurs  corpuscules  plus 
facilement  que  les  autres.  Pour  ces  raisons,  les  chocs  des 
ions  positifs  contre  la  cathode  doivent  produire  la  dissocia- 
tion corpusculaire  plus  facilement  que  leurs  chocs  contre 
les  molécules  de  la  masse  du  gaz. 

On  constate  en  effet  qu'une  différence  de  potentiel  infé- 
rieure à  3oo  volts,  variable  avec  la  nature  de  la  pointe  et 
du  gaz,  peut  être  suffisante  pour  maintenir  Taigrette  néga- 
tive (*).  C'est  d'ailleurs  un  fait  bien  connu  que  Taigrette 
négative  se  produit  toujours  plus  facilement  que  l'aigrette 
positive. 

Dans  l'aigrette  négative,  la  surface  du  métal  émet  par 
conséquent  des  charges  négatives  constituant  les  rayons 
cathodiques^  si  la  pression  est  suffisante,  le  gaz  les  absorbe 
rapidement  sous  formed'ions  négatifs,  après  avoir  été  ionisé 
par  eux.  Les  centres  positifs  produits  dans  cette  ionisation 
se  dirigent  vers  la  pointe,  pour  continuer  à  y  créer  des 
rayons  cathodiques  et  maintenir  la  décharge,  tandis  que 
les  centres  négatifs  sont  repoussés  dans  la  masse  du  gaz  et 
y  constituent  les  ions  négatifs,  seuls  présents  dans  le  gaz  à 
distance  de  la  pointe. 

Dans  les  deux  aigrettes,  la  masse  du  gaz,  à  l'exception 
d'une  petite  région  voisine  de  la  pointe,  ne  contient  que 
des  ions  d'un  seul  signe,  repoussés  par  elle.  L'identité  de 
ces  ions  avec  ceux  que  produisent  les  rayons  de  Rôntgen 
se  trouve  établie,  comme  dans  les  divers  cas  étudiés  déjà, 
par  toute  une  série  de  faits  expérimentaux. 

1**  M.  Chattock  a  pu  mesurer  la  mobilité  des  ions  pro- 
duits par  l'aigrette  [voir  Chap.  IV)  et  a  retrouvé  les  valeurs 
ordinaires,  bien  que  sa  méthode  soit  entièrement  distincte 


(*)  J.  Stark,  Ann.  der  Phys,,  t.  VII,  1902,  p.  4^2. 
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deioutes  i%ll«s  «mploy^es  dans  les  autres  cas  d^ionisatioiii^ 

12^  M.  Wîlson  a  retrouvé  la  limice  i^iS  pour  ia  détente 
miniina  nécessaire  i  la  cou  de  as  a  ti  on  de  la  vapeur  d^eau 
au  YoUinage  d^une  pointe  chargée  négativement. 

3®  M.  Townsend  a  obtenu,  pour  les  coefficients  dedif- 
iîision  des  ions  produits  par  Tai^relte,  des  /nombres  de 
même  ordre  que  dans  Jes  autres  cas. 

Toutefois,  les  concordances  fournies  par  t^s  trois  mé- 
thodes dMdenlification,  bien  que  suffisantes,  se  sont  mon- 
trées icfi  i»oins  bonnes  qu'à  Tordinaire. 

Les  divergences  paraissent  être  dues  à  des  actions  chi- 
miques exercées  sur  le  gaz,  telles  que  la  production  d^ozone 
ou  d'eau  oxygénée.  L'aigrette  donne  lieu  dans  l'oxygène 
à  une  production  abondante  d'ozone. 

De  plus,  M»  E.  Wiedemann  (*  )  a  constaté  que  la  dé- 
charge disruptive  peut  s'accompagner,  daus  Jes  gaz  com- 
posés, d'une  faible  dissociation  électrolytique. 

M  est  naturel  de  rattacher  à  cette  faible  dissociation 
électrolj tique  ou  à  V élévation  de  température  ia  pro- 
duction dans  le  gaz  d'espèces  chimiques  nouv^UeSy 
d'ozone  par  ex^euiple,  par  groupement  nouveau  des  atonies 
ou  radicaux  changés  que  ce  mode  de  dissociation  fait  inter- 
venir, La  dissociation  corpusculaire  produisant  des 
centres  chargés  dijfférents  des  atomes  paraît  incapable 
de  produire  des  effets  de  ce  genre. 

Il  me  semble  que  celte  conception  se  trouve  confirmée 
par  différents  faits  :  par  exemple,  le  professeur  J.J.  Thom- 
son  a  constaté  que  le  passage  de  rayons  de  Rontgen  au  tra- 
vers d'un  mélange  d'hydrogène  et  de  chlore  ne  modifie  pas 
leur  vitesse  de  combinaison.  La  dissociation  corpusculaire 
eréée  dans  le  gaz  par  les  rayons  de  Rontgen  ne  semble 
agir  en  rien  sur  le  phénomène  chiniique. 

On  sait,  au  contraire,  que  la  lumière  ultra- violette  mo- 


(*)  E.  Wiedemann,  Wied.  Ann.,  t.  LXI,  1897,  P-  7^7* 
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tKfic  énotmémeni  4a  viles'se  de  <;ombînaiison  d«  l'hydro- 
gène et  du  chlore;  ew  même  temps,  les  centres  chargés 
•qu'elle  produit  dans  le  gaz  paraissent  différents  des  ions 
ordinaires,  et  doivent  provenir  d'une  dissociatiotî  électro- 
lytiqne  de  la  molécule. 

En  effet,  M.  Lenard  (^  )  a  observé,  dans  l'action  sur  Pair 
humide  de  ses  rayons  «ltra-v^olets  de  courte  longueur 
d'onde,  la  production  de  centres  posUifs  se  mouvant  dans 
un -champ  avec  une  lenteur  extrême,  et  paraissant  formés 
par  une  ires  grosse  agglomération. 

D'autre  part,  M.  Wilson  avait  obtenu,  par  action  de 
lumière  ultra- viol eli«  intense,  une  condensation  sous 
forme  de  brouillard  dans  Vair  même  non  salure  de 
vapeur  d^ eau.  Les  «entres  de  condensation  correspondants 
Be  comportent  bien  comme  ceux  de  M.  [.enard  et  ne  mani- 
festent pas  de  déplacement  sensi])le  dans  un  champ  élec- 
trique. M.  Wilson  les  attribue  à  la  pîx>duction  d'eau 
oxygéirée  qui,  très  avide  d'eau,  facilite  beaucoup  la  con- 
densation sur  les  petites  gouttes  qui  la  contiennent  eu 
dissolution . 

Il  semble  donc  que,  les  rayons  de  Rônlgen  ci  les  rayona 
cathodicjues  pix)duisatrt  surtout  dans  les  gaz  "la  dissociation 
corpusculaire,  la  lumière  ultra-violellc  y  produise  plus 
facilement  la  dissociation  électroîy tique,  avec  formation 
de  molécules  chimiques  nouvelles.  Pour  employer  «ne 
image  grossièi-c,  il  semble  (jue  la  lumière  ultra- violette, 
de  longueur  d'onde  relativement  grande,  ail  plus  de  prise 
sur  la  molécule  et  les  atomes  qui  la  constîtuenl,  tandis  qu^e 
les  pulsations  très  minces  de  Rontgen  ou  la  percussion 
des  rayons  cathodiqu'es  agissent  individuellement  sur  les 
corpuscules. 

La  décharge  disruptive  et  généralement  toute  cause 
dHonisation  intense  produiraient  aussi  en  faible  proportion 


(^)  Ph.  Lenard,  Ann.  der  Phys.,  t.  III,  1900,  p.  298. 
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la  dissociation  électrolytîque.  On  a  observé,  en  effet,  la 
production  d'ozone  en  petite  quantité,  au  voisinage  des 
corps  fortement  radio-actifs  (chlorure  de  radium),  dans 
les  gaz  de  la  Qamme,  à  proximité  de  fragments  de  phos- 
phore ou  dans  Tair  traversé  par  des  rayons  de  Lenard  (^  ). 
40.  Décharge  dans  les  tubes.  —  Si  du  cas  de  l'aigrette 
nous  passons  au  cas  où  les  électrodes  ont  de  grandes  dimen- 
sions par  rapport  à  leur  distance,  et  surtout  sont  renfer- 
mées dans  des  tubes  à  gaz  raréfié,  la  décharge  changera 
de  caractère,  mais  ici  encore  on  l'obtiendra,  dès  qu^en  un 

m 

point  le  champ  deviendra  suffisant  pour  permettre  aux 
centres  positifs  de  créer  de  noui^eaux  ions. 

Comme  cette  dissociation  par  les  ions  positifs  est  parti- 
culièrement facile  à  la  surface  de  la  cathode  (l'anode  n'in- 
tervient pas  de  la  même  manière  parce  qu'aucun  ion  po- 
sitif ne  se  dirige  vers  elle),  la  cathode  émettra  des  rayons 
cathodiques  sous  le  choc  des  centres  positifs  préexistants 
dans  le  gaz,  si  le  champ  au  voisinage  immédiat  de  la 
cathode  devient  suffisamment  intense. 

Sous  l'action  de  ce  champ,  les  rayons  cathodiques  pren- 
dront une  grande  vitesse  et  ioniseront  le  gaz  dans  la  région 
voisine  de  la  cathode  G  (fig^  i4)-  Cette  région,  par  suite 
de  Tionisation  intense  dont  elle  est  le  siège,  deviendra 
lumineuse,  constituant  la  gaine  G  qui  entoure  la  cathode. 

Les  centres  positifs  créés  dans  G  par  cette  ionisation 
vont  à  leur  tour  se  mouvoir  vers  C,  constituant  l'afflux 
positif  étudié  par  M.  Villard,  et  les  points  où  ils  frappent 
la  cathode  sont  le  siège  de  l'émission  des  rayons  catho- 
diques. 

Si  des  ouvertures  sont  ménagées  dans  la  cathode,  l'afflux 
positif  les  traverse  et  s'échappe  en  arrière  de  C,  fournissant 
ainsi  les  rayons  de  Goldstein  o\x  Kanalstrahlen. 

On  retrouve  ainsi,  dans  l'action  des  centres  positifs  sur 


(')  P.  Villard,  ÉcL  élect.y  t.  XXII,  p.  i55. 
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la  cathode  et  des  corpuscules  dans  la  gaine,  la  doublesource 
d'ionisation  nécessaire  au  maintien  de  la  décharge  disrup- 
tive. 

L'expérience   montre,   conformément  à    celte   théorie, 
que  la  chute  de  potentiel  entre  la  gaine  et  la  cathode 

Fig.   14. 


est  précisément  égale  ou  supérieure  au  voltage  minimum 
nécessaire  pour  produire  V  aigrette  né  gâtisme,  c^est-à-dire 
pour  lancer  les  centres  positifs  contre  la  cathode  as^ec 
une  vitesse  telle  qu'ils  proi^oquent  l'émission  de  rayons 
cathodiques.  Cette  chuie  de  potentiel  est  variable  avec  la 
nature  du  gaz  et  celle  du  mêlai  dont  la  cathode  est  faite; 
il  est  impossible  d'obtenir  la  décharge  disruptive  avec  un 
voltage  inférieur  à  celui-là. 

41.  Stuates.  —  Les  corpuscules  cathodiques,  agents  de 
dissociation  beaucoup  plus  efficaces  que  les  ions  positifs, 
doivent  jouer  un  rôle  essentiel  dans  la  formation  de  la 
colonne  positive  entre  A  et  G,  et  dans  la  production  des 
strates  qu'on  y  observe. 

Le  professeur  J.-J.  Thomson  (*),  s'appuyant  sur  ce  fait 
expérimental  que  des  variations  de  l'intensité  du  champ 
accompagnent  dans  la  colonne  positive  les  variations  de  la 
luminosité,  propose  de  ces  slrates  une  explication  fondée 
sur  le  principe  suivant  : 

Le  courant  électrique  I  qui  traverse  le  tube  de  A  en  C 
a  la  même  valeur  à  travers  toutes  les  sections  du  tube 
quand  le  régime  permanent  de  la  décharge  est  établi.  Si  S 


(')  J.-J.  Thomson,  PhiL  Mag.^  5«  série,  t.  L,  1900,  p.  ^8-2. 


est  la  section^ X  le  cbamp  moyen  Astvks  toute  sou  éxendise, 
N  et  P  les  nombres  d^ions.  négaiiiset  positîCs  présents  dans 
celle  région  par  unité  de  volume,  on  a,  si  ki  et  k2  sont  les 
mobilités  : 

1=.  Se(Â^jN-i-A:,P)X. 

I  étant  coDstsiil  d'un  bout  à  Taulre  du  tube,  le  champ  X 
est  d'autant  moins  intense  que  N  et  P  sont  plus  grands. 
Le   cliamp  doit  èlre  faible  dans  les  régions  foctement 


Les  rayons  catlMidji|ièies  émis  par  C  produisent  dans  la 
gaiue  G  une  ionisation  intense;  les  centres  positifs  attirés 
par  la  cathodte  vimniient^  ^si  la  £rappa»l^  inimfemr  ta  pro- 
duction de  kajocsft  efttkodiqnes.^  et  les»  centres  néspaùfei  «OMt 
repousses»  éo  la  carnet,  veirs  A« 

D'ap<^ès  C0'  if  ni  précède^  La  g^îne  élaint  le  siège  d'util 
ionîsaiiion  inhense^  le  champ  doid  j  prendre  une  xaleiir 
très  faible^  iMttffîsaaiL te  pour  permettre  aux  centres  négsi^ 
tiifs  quir  y  sont  créés d^'îoimer  legaiapendaint  le»v  parcours, 
A  la  gaine  doit  donc  succéd«v  one  régiion  pius  obscure^ 
l'espace  de  Faraday,  dans  laquelle  le  gju  ne  subira  pas 
d^ieaiwatioii.  nouvelle,  la  luminosité  paraîssaiOil  êire;  d«e 
aux  clK>es  vtoWut&des  eentrest  électrisés  conire  les moU^ 
eûtes  auxquelles  ils  fentsutûr  uoedisaociatiâni^ 

Si  aucune  source  d'ionisatiou  uottvelLe  n'existaii  enlre 
la  gaine  et  l'anode^  le  couranti  dans  celle  ré^ou  serait 
transporté  seulement  par  les  io<ns  négatifs  i$9m  det  ha 
gaiue. 

De  celte  accumulation  de  charges  uégati^ves  entre  G 
et  A  résultera,  par  application  du.  théorèai«!  de: Poisson  : 

un  accroissement  progressif  du  champ  de  G  vers  A. 
Si  cet  accroissemenidevient suffisant. danauue région  S| , 
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les  corpuscules  vont  prendre  une  vitesse  assez  grande  entre 
deux  chocs  consécutifs  pour  ioniser  de  nouveau  les  moté-» 
cule&<»  d'où  luminosité  dans  la  strate  S^  et  accroissement 
de  conductibilité,  puis  diminution  du  champ  d'après  le 
mécanisme  exposé  plus  haut,  el  obscurité  entre  St  et  S2.  Si 
eeci  se  répèle  un  certain  nombre  de  fois  avant  (pue  Va»ode 
soit  atteinte,  nous  obtiendrons  un  nombre  égal  de  s  traies. 

Ces  Indications  rapides  suffiront  peut-être  pour  mon- 
trer combien  l'hypothèse  de  rioni&alioii  par  le  choc  des 
centres  chargés  eoïklre  les  mcJéeules  jette  de  lumière  sur 
les  phenonènes  de  déchaîne  disrnpiive.  Le  temps  n*a  pas 
encore  permis  de  la  suivre  dans  toutes  ses  conséquences, 
mais  elle  parait  bien  devoir  rester  à  la  base  d'une  théorie 
complète. 

La  nécessité,  pour  maintenir  la  décharge,  à* un  afflux 
positif  provenant  de  la  gaine  explique  umaai  fom^am  Ï9 
décharge  e&t  rendue  bcttoecnip  plus  difficile  lorsque  la  dis- 
tance emreles  électrodes  devient  plus  petite  que  l'espace 
obscur,  entre  C  et  G,  dont  la  dimension  augmente  A  me- 
sure qrue  la  pression's'abaisse.  On  a  vu  comment  ce  fait  a 
permis  •  M.  Townsend  d'^opérer  dans  des  champs  beau- 
coup plus  intenses  que  censr  suffisant  d'ordiinaipe  pour 
provoquer  la  décharge  disruptÎTe. 

4^  CoBÉsioir  MtLECTRiQUE.  -—Si  le  gaz  est  placé  dans 
un  champ  uniforme  X,  la  décharge  disriiptive aura  lien 
dans  sa  masse  lorsque  les  ions  positifs  toujours  présents 
acquerront  le  long  d'un  chemin  moyen  X  une  énergie  suf- 
fisante pour  ioniser  le  gas.  Cette  énergie  est  proportion- 
nelle à  XX,  et  Pon  doit  avoir,  si  X  est  te  champ  minimum 
produisant  la  décharge,  mesurant  ce  que  M.  Bouty  (')  ap- 
p€^liela  cohésion  diélectricfUB  du  gaz,  Yelectvical  strength 

de  Maxwell  : 

HX  =5  const.  : 


(^)  B.  BflHnr,  Jùurn,  de Phy»,,  janvier  1900. 
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"k  étant  inversement  proportionnel  à  la  pression  w,  X  sera 
proportionnel  à  m,  au  moins  en  première  approximation, 
car  une  perturbation  doit  être  apportée  par  la  couche  du 
gaz  voisine  des  parois  du  vase  qui  le  renferme  et  dont  les 
molécules  s'ionisent  plus  facilement  que  celles  de  la  masse. 
L'expérience  parait  bien  s'accorder  avec  celte  interpré- 
tation. 

SUR  IIKE  RELATION  SIMPLE  ENTRE  LA  CHALEUR  MOLÉGULAIRE^ 
DE  SOLIDIFICATION  ET  LA  TEMPÉRATURE  D  ÉBliLLITION  ; 

Par  m.  de  FORCRAND. 


One  molécule  gazeuze  quelconque  peut  passer  à  Tétat 
solide  de  deux  manières. 

I**  Lorsqu'on  abaisse  sa  température^  la  molécule 
devient  d'abord  liquide,  puis  solide;  et  il  se  dégage  une 
certaine  quantité  de  chaleur  :  L  +  S. 

2^  Lorsqu'on  la  combine  à  un  corps  solide  pour  former 
une  combinaison  solide  dans  les  conditions  de  l'expérience; 
et  il  se  dégage  une  certaine  quantité  de  chaleur  :  Q. 

Dans  le  premier  cas,  la  molécule  qui  est  devenue  solide 
prend,  par  un  échauffement  progressif,  une  tension  de 
vapeur  sans  cesse  croissante  qui  atteint  la  pression  atmo- 
sphérique pour  une  température  (absolue)  T. 

Dans  le  second  cas,  la  molécule  qui  a  été  combinée 
prend,  par  un  échauffement  progressif,  une  tension  de 
dissociation  sans  cesse  croissante  qui  atteint  la  pression 
atmosphérique  pour  une  température  (absolue)  T'. 

Je  désigne,  pour  abréger,  sous  le  nom  de  chaleur  molé- 
culaire de  solidification  aussi  bien  la  quantité  Q  que  le 
terme  L  -f-  S,  et  sous  le  nom  de  température  d'ébullition 
aussi  bien  T'  que  T. 

La  relation  simple  qui  fait  l'objet  de  ce  travail  est  la 
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suivante  : 


1-2.  _K 

—    rp;    —   *»• 


Elle  achève  d'assimiler  enlièrement  les  deux  phéno- 
mènes de  la  vaporisation  et  de  la  dissociation. 

Ce  Mémoire  sera  divisé  en  trois  parties  : 

I.  Historique  et  discussion  générale; 
.    II.  Vérification  delà  formule  proposée; 

III.  Remarques  et  conséquences. 


PREMIER  MÉMOIRE.. 
I.  —  Historique  et  discussion  générale. 

Je  montrerai  dans  cette  première  Partie  comment  ma 
formule  permet  de  relier  ensemble  et  de  compléter  les  lois' 
précédemment  énoncées  par  Dalton,  par  Ces.  Desprets, 
par  Trouton,  par  M.  Raoul  Pictet  et  par  M.  Le  Cha- 
telier. 

L 
La   relation  ===const.,  qui  porte  le  nom  de  loi  de 

TroutoUy  parce  que  ce  physicien  l'a  énoncée  en  1884,  est 
en  réalité  vieille  de  plus  d*un  siècle. 

C'est  en  effet  en  1801  que  Dalton  (*)  publiait  à  Man- 
chester la  remarque  suivante  : 

A  une  distance  égale  et  au  voisinage  du  point  d'ébul- 
lit  ion  sous  la  pression  atmosphérique,  tous  les  liquides 
ont  sensiblement  la  même  tension  de  vapeur. 

Ce  qui  veut  dire  que,  si  l'on  fait  coïncider  toutes  les 
courbes  des  tensions  de  vapeur  pour  le  point  :  F  =  760™™, 
ces  courbes  se  confondent  aussi,  ou  à  peu  près,  pour  les 
autres  points.  Si,  en  fait,  elles  s'écartent  l'une  de  Pautre 

• _  _ 

(  *  )  Mém,  0/  the  literary  and  philos,  Society  of  Manchester, 
t.  V,  1801,  p.  55o, 
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u-dessus  et  an-dessous  de  ce  point,  l'écart  est  faible 
mt  (]u'on  ne  s'éloigne  pas  beaucoup  du  point  d'ébulli- 
ion  et  que  ce  point  n'est  pas  1res  diSiérent  d'un  corps 

l'autre. 

En  d'autres  termes  la  variation  de  pression  est  à  peu 
rès  proportionnelle  n  la  variation  de  température  : 


Or  nous  savons  aujourd'hui  que 

Lorsque  L  représente  la  chaleur  moléculaire  de  vapo- 
Isation  mesurée  à  la  température  d'ébullition  sous  la 
ression  atmosphérique,  T  étant  cette  température  d'ébul- 
tion  comptée  à  partir  de  —  973°  C  Dès  iors,  on  a  sensi- 
iement,  si  T  n'est  pas  très  dilTérent  d'un  corps  à  l'autre  i 


Ce  qui  est  bien  la  loi  de  Trouton. 

Cependant  il  était  impossible  en  i8oi  de  déduire  de 
énoncé  de  Dalton  celui  de  Trouton  parc-e  que  la  notion 
H  la  température  absolue,  aussi  bien  que  l'équation  de 
ilapeyron  (i834)  n'étaient  pas  connues. 

La  loi  de  Troulon  fut  une  seconde  fois  découverte,  mais 
'es  incomplèiemenl,  et  énoncée  d'une  façon  fort  obscure, 
a  1818,  par  Ces.  De3prels{'). 

Ce  physicien  remaïqua  que  la  chaleur  de  vaporisation 
'un  liquitîe  qui  bout  sous  la  pression  atmosphérique  est 
"autant  plus  faible  que  sa  vapeur  a  une  plus  grande 
ensitè  aupoint  d'ébullition. 

(■)  Ann.  Chim.  Phys.,  î-  série,  t.  XXIV,  i8ï3,  p.  îag. 
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Cette  relation  était  déduite  d'expériences  faites  sur  les 
quatre  composés  suivants  : 

Densité  Chaleur 

au  point  d'ébuUition.    latente. 

Eau o,45i  53i 

Alcool  ordinaire i ,  '258  207 , 7 

Éther  ordinaire 2,280  90,8 

Essence  de  térébenthine ... .  3,207  7^}^ 

On  a  souvent  traduit  la  pensée  de  Desprets  en  lui  fai- 
sant dire  que  les  chaleurs  latentes  de  vaporisation  étaient 
en  raison  inverse  des  densités  des  vapeurs  aux  tempéra* 
tures  d'ébuUiiion. 

Il  prend  soin  cependant  de  nous  expliquer  qu'il  l'avait 
cru  tout  d'abord  en  comparant  entre  eux  seulement  l'eau 
et  l'essence  de  térébenthine,  mais  qu'en  réalité,  si  cela  se 
vérifie  pour  ces  deux  composés,  il  y  a  une  différence  plus 
.grande  poui*  l'alcool  et  surtout  pour  l'éther  (i5  pour  loo 
environ). 

£t  il  conclut  que  l'on  ne  peut  pas  dire  que  les  chaleurs 
latentes  de  vaporisation  varient  en  raison  inverse  des  den- 
sités des  vapeurs  aux  températures  d'ébullitîon,  mais  seu- 
lement que  les  chaleurs  latentes  sont  d'autant  plus  faibles 
que  les  densités  des  vapeurs  au  point  d'ébuUition  sont 
plus  grandes;  on  ne  peut  donc  prévoir  que  le  sens  du 
phénomène. 

Si  Desprets  n'avait  pas  fait  cette  réserve,  on  pourrait 
dire  que  sa  relation  n'est  autre  chose  que  celle  qu*a  publiée 
le  physicien  irlandais  Troulon  en  1884,  car  on  aurait 

X  X  8  =  K, 

X  étant  la  chaleur  latente  de  vaporisation  rapportée  à  i^, 
mesurée  à  la  température  d'ébuUition  normale,  et  8  la 
densité  gazeuse  déterminée  au  point  d'ébuUition. 

Cette  densité  8  est,  en  effet,  liée  à  la  densité  de  vapeur 


Oe  DE    TOR.C 

o°  OU  à  la  densilé  théorique 

~  l-t-af  ~  T 

'  ^  273 
'où 

X.Î73rf: 

t  comme  les  densités  d  sonl 
loléculaires 


1  étant  la  chaleur  latente  de  v< 
ramme,  mesurée  à  la  tempéra 
érature  absolue  de  l'ébuUiiio 
t  K'  une  valeur  constanie. 

Ce  travail  de  Desprets  était  I 
876  M.  Raoul  Piolet  ('  )  che 
Impies  entre  les  chaleurs  Ute 
[  les  tensions  de  vapeurs  des  I 

Sans  énoncer  la  loi  de  Trou 
[.  Pictet  établit  des  relations 

Après  avoir  posé  l'équation 
,  _        io33: 

ans  laquelle  ),,  d  el  T  ont 
récédemment,  et  où  Ë  est  !'< 
lialeur,  il  remarque  qu'en  t 
rreur  sensible,  être  remplacé 

en  résulte  que  l'on  peut  écri 


;  qui  est  bien  la  loi  de  Troulc 
(')  Anrt.  Ckim.  Phys.,  5-  série,  t. 
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Maïs  elle  apparaît  si  peu  distinctement  à  première  vue 
que  ni  Trouton  en  1884,  ni  M*  Le  Chatelier  quelques 
années  plus  lard  n^ avaient  remarqué  cette  conséquence. 

C'est  en  1884  que  Trou  ion  publia  (^),  sous  sa  forme 
actuelle 

T  ~     ' 

la  loi  qui  porte  sou  nom,  la  considérant  comme  une  simple 
relation  empirique.  Il  faisait  remarquer  qu'elle  s'appli- 
quait assez  bien  à  une  trentaine  de  corps,  simples  ou 
composés,  dont  voici  la  liste  : 

^  537  X  18  . 

^^"-••x • •       -3^3-    ="^'9^ 

Alcool  méthylique — — —-  =  25 ,  72 

Alcool  éthylique — r =  26 ,  34 

^    ^  273 -H  79,7 

Alcool  amylique — r-r    =26,16 

•^    ^  273  -H  i34 

Alcool  acetylique — -^ — rr—    =22,80 

•^    ^  27oH-35o 

Acide  formique — -^ =  14 ,  88 

^  273  -h  100 

Acide  acétique — 7^ j-   =15,72 

^  273  H-  116 

A   -j    u  *     •                                 ii4,7  X  88  5   ^Q 

Acide  butyrique. ... ■ — ^ 7--  =2i,i8 

Acide  valérique ^ r-  =  23 ,  56 

27'5  "T"  lyO 

T       J  J  '11  46,1     X     142  ^ 

lodure  de  methyle r ; —   =20,70 

•'  273  H- 42 

r   j         ^..11                              46,9  X  i56  - 

fodure  d'éthyle ^—^ =21,18 

„        .         ,        ,  ,    ,  iï7»i  X  60  « 

Formiate  de  methyle —  '       ^^     =  22 ,  96 

Formiate  d'éthyle - — ^ r?-  =  23 ,76 

(  *  )  Philosophical  magazine,  5*  série,  t.  XVIII,  II,  p.  54.  ^ 
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Chlorure  d'éthyle 9^>^H,S    ^^      g 

•^  273-+- 10  ' 

Chloroforme -i-r — ^^   =21,74 

2784-62 

Tétrachlorure  de  carbone. ,        ^^ 5     =20,62 

273  -h  78 

5i  X  i3"  5 

Trîchlorure  de  phosphore..     — ~ ^-^  =  2i,5o 

^       '^  273-4-73,8 

Trichlorurc  d'arsenic — r -—  =20,60 

273  -h  l32 

Tétrachlorure  d'étain — ^r r   =20,48 

273  -h  114 

Anhydride  sulfureux ^-^ =22,98 

•^  273  — 10 

Sulfure  de  carbone — ^-^ ^    =20,84 

273  H-  43 

Oxyde  d'éthyle '     ^^^^    =21,94 

Oxyde  d'amyle ^T^  =  "^'^^ 

Acétone 129,7x68   ^ 

273  H- 56,3  *  ^ 

Benzène ^^\^^7^    =20,80 

273  ■+-  80  ' 

Butyrate  de  méthyle -^ =  23 ,  80 

Essence  de  térébenthine  . . .      — ^r ;:—  =  21 ,52 

273  -h  i6ï 

Oxalate  d'éthyle 7^>7X  i46  ^  ^3,22 

•^  270 -i-  i84 

^"^"^" 273  4-63     =^''7^ 

Iode 23^x^  ^^3^ 

273  -+-  200 

La  moyenne  de  ces  trente  valeurs  est  21 ,86. 

Sans  s'arrêter  pour  le  moment  aux  valeurs  beaucoup 
trop  faibles  fournies  par  l'acide  formique,  Tacide  acétique 
et  Tiode,  non  plus  qu'aux  valeurs  trop  fortes  que  donnent 
Peau,  et  les  alcools  méthylique,  ëthjlique  et  amylique, 
ces  anomalies  ayant  reçu  une  explication  satisfaisante  sur 
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lelie  noua  reviendrons,  et  sans  trop  s'atlacher  à  relever 
s  le  Tableau  précédent  cerlaînes  îoexaolîtudesde  détail 
:hant  la  valeur  attribuée  par  Troulon  à  la  chaleur 
nte  et  an  point  d'ébuliiiion  de  certaini  corps,  on  ne 
t  pas  ne  pas  être  frappé  de  la  concordance  très  satis- 
anle  qui  se  dégage  de  la  démonstration  précédente. 
<D  somme,  si  l'on  écarte  les  sept  corps  exceptionnels 
aies  plus  haut,  il  en  reste  encore  vingi-irois  qui  four- 
ent  une  valeur  moyenne  de  aa,go,  alors  que  les 
ibres  les  plus  faibles  et  les  plus  élevés  sont  30, 48  et 
So.  L'erreur,  en  plus  ou  en  moins,  que  l'on  peut 
meltre,  en  prenant  la  valeur  moyenne  22,90,  ne 
use  donc  pas  10  pour  100  dans  la  plupart  des  cas.  Pour 
sorps  exceptionnels  cités  plus  haut,  elle  peut  atteindre 
!0  à  5o  pour  100. 

semble  donc  bien  qu'il  y  a  In,  sinon  une  loi  véritable,- 
moins  la  trace,  le  reste  d'une  loi  physique  générale,  et 
I  souvent  on  a  comparé  celle  loi  de  De  sp  rets -Trou  ton  à 
oi  de  Dulong  et  Petit  sur  les  chaleurs  spécifiques 
liques,  laquelle  se  vérifie  dans  la  plupart  des  cas  à 
lour  100  près  environ,  tandisque,  pour  certains  corps 
tptionnels  aussi,  l'écart  peut  atteindre  de  ao  à  3o 
r  100.  Aussi  bien  l'une  que  l'autre,  ces  deux  lois 
l'eut  donc  rendre  de  réels  services  à  condition  de 
ilrcr  une  certaine  prudence  dans  leur  application, 
'ailleurs  Trouton  n'a  Jamais  cherché  à  ratiacher  sa  loi 
s  considérations  ihéoriques. 

a  plupart  des  auteurs  l'ont,  depuis,  acceptée  comme 
,  et  beaucoup  même,  évitant  toute  discussion  à  ce 
t,  l'ont  présentée  avec  une  apparence  de  rigueur 
lie  n'a  certainement  pas,  en  choisissant  tes  exemples 
plus  favorables  pour  sa  vérification.  Ainsi  M.  Van't 
\  dans  sa   Chimie  physique  ('},    donne  le  Tableau 

III*  Partie,  1900,  p.  55. 
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suivant  : 

Benzène 20, 85 

Formiate  de  méthyle 21,68 

Sulfure  de  carbone 20,82 

Trichlorure  de  phosphore 20 ,07 

Chlorure  stannique 20, 49 

Bibromure  d'éthylène ao,38 

lodure  de  méthyle ,  20 ,66 

Tétrachlorure  de  carbone 20,42 

Diéthylamine 20,07 

dont  la  valeur  moyenne  est  20, 55,  avec  un  écart  maximum 
de  5  pour  100  seulement. 

Maïs  ces  exemples,  choisis  à  dessein,  ne  peuvent  faire 
illusion  sur  le  degré  de  certitude  d'une  relation  qui  ne 
présente  évidemment  qu'une  rigueur  très  insuffisante, 
comme  le  démontre  le  Tableau  donné  par  Trouton.  Les 
valeurs  trouvées  peuvent  en  réalité  varier  du  simple  aa 
double,  dans  certains  cas  exceptionnels  il  est  vrai* 
Cependant  Trouton  pensait  déjà  que  la  valeur  très  faible 
donnée  par  Tiode  (12,82)  était  due  à  une  inexactitude, 
dans  la  détermination  de  la  chaleur  latente  de  ce  corps 
simple  par  Favre  et  Silbermann;  et  beaucoup  d*auteurs 
sont  en  effet  d'avis  que  le  nombre  publié  par  ces  physiciens 
est  irop  peu  élevé. 

Il  proposait  aussi,  pour  les  acides  formique  et  acétique, 
de  tenir  compte  de  ce  fait  que  la  densité  de  vapeur  de  ces 
deux  corps  n'esl  pas  normale  à  la  température  d'ébuUitîon  ;, 
bien  plus,  si  Ton  muliiplie  les  deux  quotients  trouvés, 
soit  i4,88  et  i5,64  par  le  rapport  (environ  i,55  et  i,64) 
qui  existe  entre  la  densité  de  vapeur  expérimentale  de  ces 
corps  et  leur  densité  de  vapeur  théorique,  on  trouve  pré- 
cisément des  nombres  voisins  de  a4j  c'est-à-dire  qui 
vérifient  la  loi  d^une  manière  satisfaisante  (exactement 
23,06  et  25,65). 

Celle  dernière   remarque,    faite    déjà    par    Trouton, 


iv' 


GHA.LEUB.S    DE    SOLIDIFICATION    ET    d'ÉBULLITION.       SqS 

pourrait  peut-être  s^appliquer  aussi  à  l'iode,  ce  qui  dis- 
penserait de  discuter  la  détermination  de  la  clialeur 
latente  de  vaporisation  due  à  Favre  et  Sllbermann  ; 
il  suffirait  de  supposer  que  la  vapeur  d'iode,  à  la  tempé- 
rature de  Tébulliiion,  a  une  densité  supérieure  à  la 
densité  théorique,  que,  par  conséquent,  sa  molécule  est  I' 
au  lieu  de  P,  pour  porter  la  valeur  du  quotient  trouvé  à 
20  environ.  Et,  en  fait,  les  expériences  plus  récentes  de 
MM.  Oddo  et  Serra  (')  ont  conduit,  pour  le  poids  molé- 
culaire de  Tiode,  à  des  nombres  compris  entre  P  et  I*  par 
ébuUioscopie  dans  le  tétrachlorure  de  carbone. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  cette  réserve  pour  le  cas  particu- 
lier de  l'iode,  il  est  certain  que  la  remarque  faite  par 
Trouton  lui-même  au  sujet  des  acides  formique  et  acé- 
tique doit  nous  conduire  à  penser  que,  toutes  les  fois  qu'à 
la  température  de  l'ébullition  la  molécule  du  corps  gazeux 

est  associée,  le  quotient  =  doit  avoir  une  valeur  inférieure 

« 

à  22  environ. 

En  sens  inverse,  les  expériences  de  M.  Bamsay  sur 
l'association  moléculaire  à  l'état  liquide  doivent  nous 
conduire  à  cette  conclusion  que,  toutes  les  fois  que  nous 
faisons  bouillir  un  liquide  qui,  à  cette  température,  a  des 
molécules  liquides  associées  et  se  transforme  en  molé- 
cules gazeuses  simples,  le  quotient  ^  doit  prendre  une 

valeur  trop  grande. 

Or,  ces  expériences  de  M.  Rarasay  ont  précisément 
montré  que  l'eau,  les  alcools,  les  acides,  surtout  lorsque 
leurs  poids  moléculaires  sont  peu  élevés,  et  en  général 
tous  les  corps  liquides  contenant  le  radical  oxhydryleOH, 
ont  des  molécules  liquides  associées.  Et  l'on  a  remarqué' 
dans  le  Tableau  de  Trouton  que,  précisément,  l'eau  et  les 


(')  Gazz.  chim.  itall.,  a*  série,  t.  XXIX,  1899,  p.  343. 
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is,  et  les  acides  formique  et  acétique,  après  correc- 
sont  les  corps  qui  fouraissent  le  quotient  le  plus 
.  voisin  de  zS  à  a6.  L'anomalie  s'expliquera  donc 
ent  en  admetiani  que  le  terme  L  comprend,  en  réa- 
[leux  parties,  l'une  qui  correspond  au  pliéaumène 
que  de  la  volatilisation,  l'autre  au  phénomène  ctii- 
s  de  la  simplification  de  la  molécule  associée,  qui  est 
éritable  décomposition. 

is  récemment,  M.  Longainine  ('  )  est  allé  plus  loin 
celte  voie  et  a  fait  voir  qu'en  évitant  de  s'adresser  à 
>mposés  contenant  le  radical  OH,  on  trouvait  que  la 
e  Trouton  s'appliquait  très  rigoureusement  à  des 
entières  de  composés  organiques.  De  ses  expé- 
»s,  faites  avec  une  précision  qu'il  paraEt  impossible 
passer,  il  semble  notamment  que  les  acétones  et  les 
s  fournissent  un  quotient  toujours  compris  entre  20 
.  Bien  plus,  c'est  là  un  critérium  qui  permet  de 
naître  si  le  corps  que  l'on  volatilise  a  ou  n'a  pas  ses 
:ules liquides  associées  ;  dans  le  premier  cas,  la  valeur 
éedépassela  moyenne  iiO--i  i  d'uneou  plusieurs  unités; 
le  second,   elle  est  esaciement  comprise  entre  ces 

ÏS. 

uiefois,  pour  que  le  raisonnement  soit  rigoui^ux,  il 
{ue  la  vapeur,  à  la  température  même  de  l'ébullition 
la  pression  atmosphérique,  soit  formée  seulementde 
cules  simples.    Et  c'est  pourquoi   M.  Longuinine  a 

depuis  quelques  années,  dans  ses  beaux  travaux  sur 
laleurs  de  vaporisation,  d'accompagner  ses  détermî- 
ns  de  la  mesure  de  la  densité  de  vapeur  à  une  tempé- 
e  aussi  voisine  que  possible  du  point  d'ébuUition.  Il 
î  pourtant  toujours  un  certain  intervalle    entre  ces 

températures, 
ioit  se  présenter  aussi  des  cas  où,  à  la  température 

Ann.  Chini.  Pkys.,  7*  série,  t.  XIII,  p.  35o. 
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de  l'ébullition^  des  molécules  liquides  condensées  conser- 
vent la  même  condensation  en  passant  à  Tétat  gazeux. 

Alors  on  obtiendra  pour  =  une  valeur  plus  petite  que 

20-21,  parce  que  L  est  calculé  en  supposant  que  la  molé- 
cule n'est  pas  condensée.  Mais  on  retrouve  le  rapport 
normal  20-21  en  multipliant  le  quotient  trouvé  tout 
d'abord  par  le  rapport  qui  existe  entre  la  densité  expérî- 

mentale  et  la  densité  théorique  :  -^• 

D'une  manière  générale,  lorsque  Ton  multiplie  ainsi 

//'  T  « 

par  -j  un  quotient  7^  qui  se  trouvait  trop  faible,  on  peut 

prévoir  théoriquement  les  trois  résultats  suivants  : 

i"  Le  quotient  corrigé  demeure  plus  petit  que  20-ai. 
Cela  sigfiifierait  que  les  molécules  gazeuses  d'un  certain 
degré  d'association  n  proviennent  de  molécules  liquides 
moins  associées.  Ce  résultat  ne  se  produit  jamais; 

2**  Le  quotient  corrigé  est  compris  entre  20  et  21,  ce 
qui  veut  dire  que  n  n'a  pas  changé  pendant  la  modification 
d'état  physique; 

3**  Le  quotient  corrigé  devient  plus  grand  que  20-2 1 . 

C'est  ce  dernier  cas  qui  se  présente  ordinairement. 
Ainsi,  lorsqu'on  multiplie  le  nombre  trouvé  (en  suppo- 
sant tout  d'abord  leurs  molécules  simples)  pour  les  acides 

formique  et  acétique  par  les  rapports  -5  (»  >55  et  i  ,64), 

on  trouve,  non  pas  20  ou  21,  mais  a3,o6et  25,65.  Ce 
qui  veut  dire  que  les  molécules  liquides  étaient  elles- 
mêmes  associées,  et  plu?  encore  que  ne  le  sont  les  molé- 
cules gazeuses.  Ainsi,  pour  l'acide  acétique,  à  la  tempé- 
rature même  de  Tébullition,  le  liquide  est  formé  de 
molécules  (G^H^O^)»,  n  étant  p/a^  grand  ({ue  1,64.  Au 
moment  du  changement  d'état,  les  molécules  devien- 
nent (C^H^O^)*»»*,  pour  se  simplifier  ensuite  davantage 
encore,  comme  chacun  lésait,  àplus  haute  température, et 
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>iier  finalemeiil  les  molécules  gazeuses  simples  C°  H*  O'. 
Telle  est  la  loi  deTrouton,  considérée  comme  simple 
■lion  empirique.  Quant  aux  services  qu'elle  peut 
idre,  ils  sontdedeuic  sortes.  Elle  nous  permet  de  reeon- 
tre,  saaf  les  réserves  indiquées  plus  haut,  si  une  vapeur, 
niomcni  où  elle  se  forme  à  sa  température  d'ébullitîon 
rmale,  est  formée  ou  non  de  molécules  associées  ;  elle 
us  donne  aussi,  a  priori,  une  valeur  approchée  de  la 
Etniitc  L,  pourvu  que  l'on  connaisse  la  température 
)Solue)  d'ébullttion  T. 

Quant  à  ia  signification  tliéorique  de  cette  relation,  elle 
1  pas  été  aperçue  par  Trouion  et,  à  première  vue,  elle 
nble  devoir  être  nulle.  La  température  d'ébullîtion  sous 
pression  de  760""",  pour  chaque  corps,  est,  en  effet,  un 
int  quelconque  de  l'échelle  des  températures.  Bien 
lis,  la  chaleur  latente  de  volatilisation  varie  beaucoup 
ec  la  température,  diminuant  lorsque  celle-ci  augmente 
bien  qu'à  la  température  critique  elle  devient  nulle), 
gmentant  lorsque  l'ébullilion  se  produit  à  une  tempe- 
[ure  plus  basse  sous  faible  pression.  Il  semble  donc,  à 
emière  vue,  que  les  coïncidi'nces  mises  en  relief  par 
outon  sont  absolument  fortuites. 

Elles  sont  cependant  trop  nombreuses  pourqu'on  puisse 
m  tenir  là.  Aussi  a-t-on  cherché  à  rattacher  cette  rela- 
»n,  mais  sans  un  complet  succès  jusqu'ici,  aux  théories 
tuclles. 

Guldberg  (  '  )  a,  le  premier,  fait  remarquer,  et  M.  Van*t 
oif  le  signale  dans  son  Ouvrage  (*),  que  les  tempéra- 
resdV-bullitioii  de  chaque  corps,  sous  la  pression  almo- 

[')  Zeilschr.  f.  pkya.  CAi/n.,  5,  Ï76. 

:')  Chimie  physique,   3*  Partie,  p.   3o  et  55.   Les  écarta  que   l'on 

marque  dans  la  valeur  du  rapport  =-  sont  assez  voisins  de  ceux  que 
onela  relation  de  Trouton.  Ce  rapport  varie,  en  effet,  deo,56  à  0,68 
ur  les  corps  qui  obéissent  le  mieui  à  la  loi  de  Trouton.  En  prenaot 
moyenne  0,61,  l'erreur  maiima  est  d'environ  10  pour  100. 
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ibérique,  ne  sont  pas,  en  réalité,  des  températures 
iielconques;  presque  toujours  elles  sont  une  fraction  à 
eu  près  constante  (environ  o,6a)  des  températures 
ritiques.  Ce  sont  donc  des  températures  correspondantes, 
u  moins  tant  que  les  pressions  critiques  ne  sont  pas 
lles-mëmes  trop  diirérentes,  et,  dès  lors,  il  n'est  pas  éton- 
ant  de  pouvoir  surprendre,  dans  ce  cas,  des  relations 
impies  qui  échapperaient  dans  louie  autre  condition, 
l'est  ainsi  d'ailleurs  que  l'on  explique  déjà  la  relation 
écouvene  par  Kopp  sur  les  volumes  moléculaires  au 
oint  d'ébullition. 

Cependant,  et  bien  qu'il  faille  retenir  cette  séduisante 
xplicatîon,  proposée  par  de  si  hantes  autorités,  je  ne 
«use  pas  qu'elle  soit  suffisante,  et  pour  deux  raisons  : 

D'abord,  si  cette  explication  suffisait,  l'accord  des  faits 
:vec  la  loi  serait  d'autant  plus  satisfaisant  que  le  rap- 
K>rt  =r  serait  plus  voisin.  Or,  dans  le  Tableau  même 
lonné  par  M.  Van't  HofT,  je  remarque  au  premier  rang 
'éther  ordinaire  et  l'acétaie  d'étliyle,  corps  dont  la  fonc- 
jon  chimique  est  presque  la  même,  dont  les  pressions 
critiques,  35'"",  6  et  îg"",  7  sont  assez  voisines,  et  pour 


Cependant,  si  nous  appliquons  la  loi  de  Trouton,  nous 
prouvons  un  écart  bien  sensible  : 


Éther  ordinain 
Éther  acétique 


En  outre,  pour  la  plupart  des  corps,  les  difTérences 
constatées  dans  la  valeur  du  rapport  y  "*'  ^*">^  P^^  ^^ 
même  ordre  ni  toujours  du  même  signe  que  les  écarts  avec 
la  loi  de  Trouton. 
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Je  conclurai  donc  qu'il  y  .m  lieu  défaire  des  réserves 
au  sujet  de  l'explication  proposée. 

Sans  doute,   il  est  remarquable  que  les  températuros 
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d'ébulliiion  de  lousles  corps  sous  la  pression  atmosphé- 
rique sont  à  peu  près  (à  lo  pour  loo  près  environ)  une 
fraction  constante  de  la  leinpérature  critique  de  chacun 
de  ces  corps. 
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L 
tl  est  remarquable  aussi  que  le  rapport  ^y  T  étant  la 

m 

température  d'ébullition  sous  la  pressioa  atmosphérique, 
et  Lia  chaleur  de  vaporisation  à  cette  température,  est  un 
nombre  constant  (également  à  loou  i5  pour  loo  près). 

Mais  je  crois  que  ce  sont  là  deux  coïncidences  indépen- 
dantes Tune  de  l'autre  et  que  Ton  ne  doit  pas  expliquer 
Tune  par  l'autre. 

Ce  qui  me  porte  k  le  penser,  c'est  que  la  loi  de  Trou* 
ton  peut  se  vérifier  aussi  bien  pour  d'autres  températures 
Tf,  T^j  Ts  que  pour  la  température  T,  à  la  seule  condi- 
tion que  ces  températures  Tf ,  T,,  T^  soient  aussi  des  tem* 
péraiures  d'ébullîtîon,  c'est-à-dire  qu'elles  correspondent 
à  une  même  pression  pour  chacun  des  corps  étudiés,  cette 
pression  pouvant  d'ailleurs  être  quelconque. 

Pour  le  mettre  en  évidence,  j'ai  reproduit  (/îg-,  i)  les 
courbes  que  donne  M.  Raoul  Pictet  dans  le  Mémoire  que 
j^ai  cité  plus  haut.  L'artifice  consiste  à  reporter  parallèle- 
ment à  elle-même  la  courbe  des  tensions  d'un  corps  tel  que 
CS^,  de  manière  qu'elle  vienne  couper  la  courbe  de  l'oxyde 
de  méthyle  (CH^)^O  à  la  pression  760"™.  Les  pressions 
sont  alors  figurées  à  droite  et  à  gauche,  de  cinq  en  cinq 
degrés,  au-dessus  et  au-dessous  du  point  d'ébullition  sous 
la  pression  atmosphérique  (*  ). 

Les  deux  courbes  se  coupent  en  ce  point  F  =  760™"*, 
puis,  en  raison  même  de  leur  forme,  elles  se  séparent  et 
ne  se  rencontreront  plus.  Elles  se  séparent  de  plus  en 
plus,  forment  deux  fuseaux  plus  ou  moins  étroits  entre 
lesquels  un  certain  nombre  d'autres  courbes  pourront 
s'intercaler. 


(')  Cette  jfigure  n'est  que  Timage  grossière  de  la  loi  de  Trouton  : 
elle  la  représenterait  exactement  si  T  avait  la  même  valeur  pour 
l'oxyde  de  méthyle   et  pour    le  sulfure  de  carbone.  Car  nous  savons 


lis  l'ordonnée  F  =760"""  u'a  rien  de  spécial  à  ce 
de  vue.  Dans  la  panie  supérieure  de  notre  figure, 
lit  la  même  construction  pour  F=  2H=  iSao""", 
Il  retrouve  la  même  apparence.  On  obtient  même 
ement  le  même  rapport:  1,42  entre  ^ — j6o  et 
760  pour  une  même  différence  de  température  de 
°.  Les  variations  de -^  sont  donc  du  même  ordre.  Bien 
lorsqu'on  introduit  le  facteur  T,  on  obtient  le  rap- 
1 ,  13  qui  est  encore  plus  voisin  de  l'unîté  que  pour 
i.  La  loi  de  Trouton  se  vérifiera  donc  mieux,  au 
i  pour  ces  deux  corps,  à  la  pression  2H  qu'à  la  près- 
i. 

Qn  dans  la  partie  inférieure  de  cette  même  figure, 
ipélé  encore  la  même  construction  pour 

F  =  -  =  380™, 


"S' 


Dant,  d'après  l'équatioi 

;ure  donoëe  par  M.  Raoul  Pictet  représente  seulement ^- 
&le  du  facteur  T  est  évidemment  de  donner  plus 
i  ^  que  cela  n'apparaît  sur  la  figure,  car,  pour  un  mftmc  écart 
pérature  de  +  30%  on  a  pour 
CCH')'0  qui  donne  une  tension  de  1670™"...    T  =  170° 

CS'  qui  donne  une  tension  de  i3go"*...     T=  3i6* 
iffércncc 

1670  —  760  =  910        et        910  X  370  =  345  700, 

i3go  — 76o  =  6ïo        et        eSox  3i6  =  198080. 

is  que  le  rapport  §5-  est  i,44i  le  rapport  -6  0-  —  '.î4i  valeur 
.isine  de  l'unité. 
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;  l'aspecl  général  est  encore  le  même.  Od  a  encore  le 
lème  rapport  i,43  entre  /  —  38o  et  /' —  38o  pour  une 
ifl'érence  de  lenn>érature  At:  +  20".  En  if  nant  compte  du 
icteur  T,  ce  rapport  devient  1,16,  pUis  rapproclié  dft 
unité  qne  pour  F  ^  jfîo,  un  peu  moins  que  pour 
'  =  2  X  jfio™'". 

Il  résultede  ces  Tails  que  la  loi  de  Troulon  n'est  jamais 
>ut  à  fait  exacte*  Pour  qu'elle  le  fût,  il  faudrait  que  le 
roduit-^T  fi:  constant,  ce  qui  ne  se  réalisera  qu'à  peu 
rès  dans  la  plupart  des  cas. 

II  en  résulte  aussi  qu'elle  se  vérifie  à  peu  près  pourune 
nème  pression  quelconque,  aussi  bien  à  une  pression  F 
[u'à  la  pression  atmosphérique. 

Du  moins  si^ra-l-elle  plus  exacte  à  la  pression  almo- 
pbérique  que  pour  toute  autre  valeur  de  F? 

Les  résultats  précédents  montrent  que  ce  serait  plut6t 
'inverse.  C'est  à  la  pression  aCmospliérique  (^ôo"") 
ju'elle  se  vérifie  le  moins  bien  pour  l'oxyde  de  méthyle 
■t  le  sulfure  de  carbone. 

Il  doit  en  être  de  même  dans  la  plupart  des  cas,  et  cela 
!st  une  conséquence  de  la  forme  générale  bien  connue  de 
:es  courbes  de  tensions  de  vapeurs.  Elles  sont  asymptotes 
I  t'axe  des  abscisses  aux  pressions  basses,  tandis  qu'aux 
pressions  élevées  elles  deviennent  presque  verticales. 
Dans  les  'parties  moyennes  elles  sont  plus  ou  moins  cin- 
irées,  suivatU  la  valeur  numérique  des  coefficients  des 
formules.  Il  en  résulte  que  si  l'on  trace  les  figures  ana- 
logues à  celk's  dont  j'ai  parlé  plus  haut,  la  superposition 
des  deux  courbes  sera  d'autant  plus  pirfaite  qu'on  les 
obligera  à  se  croiser  dans  les  parties  les  plus  basses  et  sur- 
tout diins  les  parties  les  plus  hautes;  pour  les  régions 
moyennes,  on  observera  l'écart  le  plus  grand  de  —•  Il  est 
vrai  que  li;  facteur  T  corrige  toujours  cet  écart,  mais  d'i- 

Aa».  de  Ckim.  et  de  Pkfs..  7*  série,  l.  XXVIll.  (Mars  1903.)  a6 
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Lrès  érarlées;  bref —  sera  tit'S  differeni,  et,  malgré  l'inter- 
v^ilioii  (In  t^me  T  <]iii  corrigera  toujours  ub  p«u  cet 
e£fei,  on  aura  pours  àes  valeurs  différeiiteE.  Tel  sera  le 
cas  liel'oxjde  de  inéilijle  et  de  l'oxalale  d'éthjle. 

Au  coniraire,  si  l'on  compare  des  corps  de  volatilUé 
voisine,  les  deux  combes  resieiont  assez  rapprochées  dans 
loules  leurs  parties,  les  changements  progressifs  de  forme 
et  de  courbure  ajanl  lieu  à  peu  près  en  même  temps.  Dès 
lors,  la  superposition  Je  ces  deux  courbes  aéra  presque 
parfaite  pour  ime  même  pnssion,  fu«/con^ue  d'ailleurs; 
le  fuseau  sera  très  élroil,  les  deux  tangentes  se  confon- 
dront à  peu  près;  et  comme,  d'autre  part,  T  sera  presque 
le  même,  ton  Influence,  toujours  favorable  d'ailleurs,  sera 
peu  sensible,  et  l'on  obtiendra  pour  =  des  valeurs  à  peu 
près  constantes.  Tel  sera  le  cas  de  l'éther  ordinaire  eldu 
sulfure  de  carbone. 

Pour  loules  ces  raisons,  je  crois  qu'il  n'y  a  pas  lieu  de 
cherclier  à  ratlaclier  la  loi  de  Tfouton  à  In  théorie  des 
températures  correspondantes,  et  qu'il  faut  se  garder  d'y 
voir  une  relation  spéciale  à  la  température  atmosphérique. 
En  présence  des  irrégularités  qu'elle  présente  dans  son 
application,  on  pourrait  se  demander  s'il  ne  serait  pas 
plus  conforme  aux  idées  actuelles  de  comparer  à  une  cer- 
taine température  T'  (qui  correspondiaii  toujours  à  une 
même  pression  pour  cliaque  corps),  non  seulement  L, 
mais  la  somme  des  quantités  de  chaleur  absorbées  par  la 
molécule-gramme  lorsqu'on  la  fait  passer  du  zéro  absolu 
à  celle  température  T',  par  exemple  : 


DE  roacnAKD. 
étant  la  chaleur  de  solidification  moléculaire; 
la  chaleur  de  volalilisalioa  moléculaire  ;  ' 
,  T„ les  tempéiatures  (absolues)  de  fusion  et  d'ébul- 
1  sous  !a  pression  donnée; 

</,  c"  les  chaleurs  spécifiques  moléculaires  sons  les 

étals. 

,  Berthelot  a  précisément  tenté  quelques  essais  dans 

voie  (  Thermochimie,  t.  I  et  II,  Généralités). 
sis  en  fait  il  n'est  pas  un  seul  corps  pour  lequel  nous 
aîsaons   toutes  les  données  nécessaires  à  un  pareil 
il.  Pour  la  valeur  de  c  notamment,  nous  ignorons 
ument  ce  qu'elle  devient  aux   températures  basses. 
>ait  seulement  qu'elle  diminue   constammeiil,  pour 
Luler  sans  doute  au  zéro  absolu,  mais  nous  ne  savons   - 
uivant  quelle  loi  a  lieu  celte  vai'iation. 
outons,  avant  de  quitter  la  loi  de  Troulon,  qu'elle 
rait  être  considérée  comme  une  conséquence  immé- 

de  l'équation  de  Clausius-Ciapeyron 


(P,--,) 


que  l'a  montré  récemment  M.  Traube  ('  ). 
I  passe  en  elTet  de  cette  équation  à  celle  de  Troulon 


me  simple  intégration,  en  prenant  pour  p  une  valeur 
ante,  la  pression  atmosphérique  par  exemple.  Ce 
onne  à  la  toi  de  Trouton  une  base  certaine, 
marquons  cependant  que  l'équation  de  Clapejrou 
lique  très  exactement  à  tous  les  phénomènes  analo- 
à  celui  de  la  vaporisation,  à  tous  les  systèmes  que 

Berickle,  t.  XXXl,  1898,  p.  i5(i3. 
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l'on  désigne  aujourd'hui  sous  le  nom  de  mono^ariants ; 
cela  résulte  de  toutes  les  expériences.  Ainsi  elle  s'applique 
absolument  aux  faits  suivants  : 

Vaporisation  du  benzène; 

Vaporisation  de  Teau;  » 

Dissociation  des  chlorures  métalliques  ammoniacaux; 

en  ce  sens  que  la  chaleur  moléculaire  de  vaporisation  du 
benzène  et  de  l'eau  et  la  chaleur  moléculaire  de  disso- 
ciation des  chlorures  métalliques  ammoniacaux,  déduites 
des  courbes  au  moyen  de  la  relation  de  Clapeyron,  sont 
bien  les  mêmes  que  les  valeurs  obtenues  directement  au 
calorimètre. 

Au  contrai re,  si  l'on  cherche  à   appliquer  la  relation 
de  Trouton  aux  données  expérimentales,  on  trouve 


Pour  le  benzène 


Pour  Teau 


Pour  les  chlorures  ammoniacaux 


L 

7285 

T 

353 

L 

9660 

T 

373 

Q 

T' 

20,64, 
25 ,  90, 
32,00. 


alors  que  la  valeur  constante  du  quotient  Trouton  est 
20 j  5o  environ  pour  les  corps  normaux. 

Le  premier  résultat  seul  concorde  donc  avec  cette  loi. 
Les  deux  autres  s'écartent  beaucoup  trop  de  la  valeur 
normale  20,  5o. 

Ceci  doit  tenir  à  ce  que,  déjà  pour  l'eau,  le  phénomène 
de  la  vaporisation  est  mixte.  iS^d'eau  gazeuse  ne  diffèrent 
pas  seulement  de  i8s  d'eau  liquide  par  l'état  physique, 
mais  aussi  par  l'étal  chimique,  l'eau  liquide  étant  formée 
de  molécules  associées,  de  sorte  que,  pour  l'eau,  le 
terme  L  est  formé  en  réalité  de  deux  facteurs  :  a  -f-  i. 
a  est  la  chaleur  de  vaporisation  proprement  dite  de  l'eau 
non  associée,  qui,  divisée  par  sa  température  d'ébullition^ 


DE   PORCniDD. 

lîl  uii  quolieDt  égal  à  ao,  So  envirOQ,  ei  è  est  aire 
d'assoeiaiion  ou  de  cotnbinaisAn .  A  plss  forte 
loii-tl  en  être  de  même  dans  le  cas  de  la  dissocia- 
s  dilorures  métalliques  ammoniacaux,  ei  ici  te 
terme  b  prend  une  imporiaiice  plus  grande,  l'am- 
ue  étant  non  seulement  combinée,  mais  solidifiée 
rmer  le  composé  ammoniacal, 
de  temps  après  la  publicaiion  de  Trouton,  M.  Le 
er  commença  à  faire  connaître  ses  belles  rcclier- 
ir  les  équilibres  chimiques,  qui  ont  jeté  sur  la 
n  qui  nous  oiciipe  une  lumière  nouvelle  ('). 
marque  d'abord  que,  pour  une  irciitaine  de  corps, 
i  ou  composés,  dont  il  donne  la  lisie  (laquelle  n'est 
ut  II  Fait  la  même  que  celle  de  Trouton)  le  quo- 
[  est  un  nombre  sensiblement  constant  : 

Hg,  CO*,  es»,  SOCl',  H'S,  PCI»,  CCI*, 

GI',  C'HsBr,  C>H»C1 de  ai  à  2i 

01,  BCP,  AiH',  CioHi»,  G'tt^l,  C'H'oO.  de  22  à  a3,8 

CH'O,  C'H"0,  G=H*0« de  24  àïli 

0,  0,  Az de  26  à  3o 

joule  encore  à  cetie  lisifl,  dans  une  autre  pubïi- 

SiGI',  GHCi",  III,  CH»...     de  ai,a  427,8. 

|u'ici  ce  n'est  autre  cbose  que  la  loi  de  Dalton-Des- 
^ictet-TrouIon,   une   fois  de  plus  découverte  (*). 


:s  travaux  oat  élé  publiés  par  fragments  dans  les  Comptes 
de  l'Académie  des  Sciences  et  le  Bulletin  de  la  Société'  cki- 
is  iSSS  à  i8Sg,  puis  oposés  ta  détail  dans  un  grand  Mémoire 
ble   :  Becherches  sur  Ua  iquilibrn  ckimiqutt  {Aanaies  des 

insi  que  Va  fait  remarquer  M.  Ch.  Combes,  en  1SS7,  et  ainsi 
Le  Ctiatelier  l'a  lai-méme  reconnu  (Bull.  sùc.chSin.,t.\l.VU, 

i89et4S6). 


wr 
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Elle;  apparak  d^ailleurs  toujours  avec  la  même  inceriîlude, 
l«s  nombres  que  l'on  voudrai l  constants  variant,  en  réalité, 
d'après  ce  Tableau,  de  ai  à  3o.  Et  si  Ton  clierclie  à  pré- 
ciser davantage  en  substituant,  dans  les  calculs  faits  par 
M.  Le  Cliaielier,  les  données  les  plus  récentes  a  celles 
dont  il  a  fait  usage,  an  trouva  même  des  écarts  plus  cofisi-- 
dérables  ;  ainsi  le  trichlorure  de  phosphore  donne- 
rait 19,50,   le  chlorure  slannique  19,60.   La  valeur  du 

quotient  ?=  peut  donc  varier  de  19,5  à  3o. 

Il  est  en  outre  important  de  noter  que  dans  tous  ces 
calculs,  aussi  bien  que  dans  ceux  des  savants  précédem- 
ment cités,  il  s'agit  toujours  d'un  corps  liquide  se  trans- 
formant en  vapeurs  à  sa  tejnpéralure  normale  d'ébulli- 
lîon  T  sous  la  pression  de  760™™,  ou  du  phénomène 
inverse.  C*est  donc  la  chaleur  latente  moléculaire  de 
vaporisation  ou  de  liquéfaction  L  qui  intervient;  on  ne 
considère  jamais  des  corps  solides  se  changeant  d'abord  en 
liquides,  puis  en  gaz;  en  un  mot,  la  clialeur  latente  molé- 
culaire de  fusion  ou  de  solidification  S  n'entre  pas  dans  les 
considérations  précédentes. 

Cependant,  influencés  comme  nous  le  sommes  tous  par 
les  idées  géniales  et  si  fécondes  de  Sainte-Claire  Deville 
touchant  Tanalogie,  chaque  jour  démontrée  plus  étroite, 
entre  les  phénomènes  physiques  de  vaporisation  et  les 
phénomènes  chimiques  de  dissociation,  M.  Le  Chalélier 
ne  tarda  pas  à  se  demander  si  la  même  loi  ne  présidait 
pas  à  la  décomposition  par  dissociation  des  corps  solides 
fournissant  un  gaz  et  un  autre  corps  solide. 

Il  fallait  alops  remplacer  L  par  Q,  la  chaleur  latente 
de  dissociation  (c'est -à -dire  la  chaleur  de  formation 
rapportée  à  une  molécule  du  gaz  dégagé),  et  T  par  la 
température  (absaltie)  T'  pour  laque-He  le  composé  disso- 
ciable a  une  tension  égale  à  760""". 


Le  Ciiaielter  songea  d'abord  à  la  transToroiation 
)pi(|ue  du  paracyanogène  encyaiiogène.  A  la  vérîlé, 
iibe  donnée  par  MM.  Tioosi  el  Hautefeuille  est 
iiregulièie,  ce  qui  tient  sans  doute  aux  dt-ux  causes 
urs  signa!ées  parles  auteurs  (ux-mëmes;  mais  eu 
enani  ai.x  expe'ricnces  faites  aux  températures 
uies,  on  liouve 

Y-  =  ^7'8«' 

s'accorde  bien  avec  les  idées  précéilenies. 
ir  les  clilurui-es  niéialliqiies  ammoniacaux  étudiés 
anibiTl  au  double  point  de  vue  dissocialiou  et  thei- 
mie,  M.  Le  Chaleliur  arriva  de  même  aux  rcsultats 

.ts{'). 

Zn  Cl»,  6A1H' a7,8o 

CaP,6AzHi 28,70 

AgGl,3AiH5 29,10 

CaCl,  3AzH3 .'...,     3o,oo 

in,  M,  Le  Chaldier,  exanùiiatit  d'autres  combiual- 
[ui  fournissent  par  i.1ibSoclaiion  un  gaz  autre  que 
loniac,  est  arrivé  à  des  résultats  aualogues  : 

PdîH 23,0 

GaO.GO' ï3,4 

IrO» 24,3 

CaO,H'0 27,8 

conclusions  sont  dojic  : 

^ue  daus  tous  les  cas  de  dissociation  fournissant,  en 
Il  (l'un  corps  solide,  un  gaz  el  un  autre  corps  solide 
me  lii'térogène),  le  quotient  ^,  est  un  nombre  sensi- 
ïntconstani  (de  33  à3o). 

'.a  reprenant  les  mêmes  calculs,  toujours  au  moyen  des  données 
berl,  j'ai  trouvé  en  réalité  des  nombres  un  peu  plus  élevés, 
;de  3,  à  33. 
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11  établit  même,  en  parlant  des  considérations  théo- 
■îques,  qu'il  doit  en  être  rigoureusement  ainsi,  el  l'égalité 

T'  ~  t; 

!5t  une  conséquence  de  ses  lois  uumériques  des  équilibres 
chimiques  ('). 

2°  Que  dans  tous  les  cas  de  vaporisation  (un  liquide 
bouillant  sous  la  pression  atmosphérique),  le  quotient  i^ 
I  une  valeur  'ensiblement  constante  (de  20  à  3o). 

3°  Que  ces  deux  valeurs  constantes  sont  identiques  ouà 
jeu  près  ;  ce  qui  est  une  cojifirniation  très  remarquable 
les  idées  de  Sainte-Claire  Deville,  bien  qu'il  s'agisse 
l'une  loi  qui  comporte  encore  nue  grande  incertitude. 

A  elle  seule  la  seconile  partie  de  cette  loi 

T'  ~  t; 

conduit  à  des  consé(|uenccs  pratiques  intéressantes,  car 
rlle  donne  une  idée  approchée  de  la  température  à  laquelle 
111  corps  dissociable  aura  une  tension  de  760°,  à  la  con- 
lition  de  connaître  Q  et  la  valeur  du  rapport  constant 
23,6  d'après  M.  le  Chatelier).  On  peut  alors  prévoir  à 
MM  près  à  quel  momeut  un  oxyde,  un  azotate,  un  car- 
bonaie,  un  sulfate,  etc.,  se  décomposera  complètement 
lous  la  pression  atmosphérique  (*),  ce  qui  peut  rendre 
>ien  des  services  dans  la  discussion  des  réactions  du  labo- 
■aïoire  et  de  l'indust:  ie. 

M.  Le  Chatelier  a  pu  ainsi  en  déduire  les  élémejits  d'une 
e^ipéiitijce  intéressante  sur  l'oxjdation  de  l'argent  qui, 
ihaufle  à.Soo"  avec  nn  estes  d'oxygène  sous  une  pression 

(  '  )  Comptes  rendus,  t.  CIV,  p.  356.  C'est  d'ailleurs  une  conséquence 
le  l'équation  de  Clapeyron. 
(')  G.  Chbsnbau,  Lois  générale*  de  la  Chimie,  p.  îoo. 


DE    FOACD.AHD. 

',  s'esi  trausformé  eu  oxyde,  conforméma u l  aux 
ns. 

tant  M.  Van't  HofT  ne  ciie  celle  loi  qu'en  faisant 
ves  les  plus  formelles  (')  el  en  ajoutant:  <i  Mal 


nous  n  avons  pas  encore  un   ense 


iible  de  fai 


QOibreiix  pour  permeifre  une  appîicalioti  aussi 
;  c'est,  avant  tout,  Téiude  des  sels  contenant  de 
cristallisation  qui  |iourrai[  nous  fournir  des  dou- 
:e  SMJci.  » 

sont  devenues  ces  idées  depuis  quinze  années  ? 
ibicà  pri^niîère  vueque  les  travaux  les  plu^récenls 
iourell'etdecreuser  un  fossé  entre  les  deux  énoncés 
de  celte  loi  de  M.  LeOiatsIier. 
e  pari,  il  en  résulte  que  le  quolienl  Troutao  ^ 
Qnitivemeni  être  admis  comme  ayant  nne  valeur 
'e  de  20  ft  21  ;  de  l'autre,  ils  ont  montré  que  le 
t  Le  Clialelier  ^  doit  prendre  une  valeur  normale 
le  voisine  de  3û. 

es  les  reelierclies  faiies  sur  Vassocîation  des  molé- 
til  à  I  eiat  liquide,,  soil  à  l'étal  gazeas,  au  voisi- 
1  point  d'ébu  Hit  ion,  nous  expliqui'nl  en  effet  que  si 
h  corps  otit  donné  à  Trouton  des  nombres  Inférieurs 
irîeurs  à  ao-21,  c'esl  que  leurs  molécules  n'étaient 
maies,  mais  bien  associées,  soil  dans  le  gaz,  soil 
liquide. 


iqnides  non  condenses  qm  se  vaporisent 


•ébuU 


n  fournissant  une  vapeur  non  condensée  donnent 
eui'  à  peu  près  consianlo  voisine  de  ao  à  ai .  C'est 

ir  normale  du  quotient  Troulo  n  =,  ■ 

Il  aux  valeurs  du  quotient  ^,  elles  sont  certaine- 

imit  Physique,  1'  paitie,  p.  Sa,  «n  »ote. 
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m^ii  supérieures  à  celles  qa^avait  admises  M.  Le  CUa- 
lelîer. 

Déjà  les  expérieoces  d'Isamberi  conduisent^  ainsi  que 
M.  Matignon  (*)  Ta  faii  remarquer^  à  des  nombres  eom- 
pris  entre  3i  et  33,  dont  }a  moyenne  est  32.  Je  m'en  suis 
assuré  en  faisant  de  nouveau  tous  les  calculs^  et  celte  con- 
clusion est  encore  confirmée  par  les  travaux  récenis  de 
M.  B  jnnefoi  et  de  M.  Baud.  Pour  les  chlorures  métalliques 

ammoniacaux—  ==  32. 

Remarquons  d'ailleurs. queles  expériences  dedîssociatîon 
faites  sur  les  chlorures  métalliques  ammoniacaux  sont  de 
beaucoup  celles  qui  doivent  inspirer  le  plus  de  confiance, 
parce  que  les  causes  d'erreur  habituelles  à  ce  genre  de 
détermination  sont  ici  réduites  au  minimum.  L'équilibre, 
quoique  toujours  lent,  s^élablit  plus  rapidement,  le  gaz 
dégagé  reste  à  Téiat  de  gaz  dans  Vappareil,  et  il  n'y  a  pas 
à  craindre  de  condensation  j  la  chaleur  déformation  Q  est 
toujours  facile  à  mesurer  avec  précision  ;  enfin,  les  tempé- 
ratures T'  sont  en  général. peu  élevées,  ce  qui  permet 
d'introduire  avec  plus  de  certitude  dans  l'équation  la  quan- 
tité Q  mesurée  à  -f-  i5®  environ. 

Et  si  la  relation  de  M.  Le  Ghatelier  ; 

est  exacte,  il  est  impossible  d'admettre  des  nombres  voi- 
sins de  aS  ou  24,  alors  que  les  chlorures  métalliques  an»- 
moni'acaii:x  fournissent  très  certainement  Sa. 

L'idée  qvLi  vient  naturellement  à  l'esprit  est  donc  que 

le  quoiient  ^,9  constant  pour  tous  les  corps  dissociables, 

doit  avoir  une  valeur  voisine  de  3o  ou  32.  En  fait,  le 


(^)  Comptes  rendus,  t.  CXXVIII,  1899,  p.  io3. 


4l2  l>E    rORC 

paracyanogène  elThydrate  de  < 
de  27,80  qui  sonl  assez  peu  di 

Quant  aux  nombres  a3,  a3 
lelier  donne  pour  Pd^  H,  CaO, 
considérés  comme  très  inc«rta 

Pour  Pd' H,  la  clialciir  de  I 
inent  connue,  el  il  pataii  exii 
qui  complique  le  pliénotnène  c 

PourliO',  la  tension  atlein 
1res  élevce  (+1000"  G.),  ei 
trai  renient  que  l'on  inlroduiti: 
dcter'n>inée  à  +  i5",  La  niesu 
cas,  surtout  à  l'i'poque  où  elle 
beaucoup  de  doutes. 

Pour  le  carbonate  de  calcii 
plus  nt'cessairenientencore.  N. 
d'un  composé  peu  dissociabl 
^60"""  à  une  t(m|  éraiure  tiè; 
sui'  quelle  valeur  de  Q  on  di 
qu'il  existe  en  réalité  deux  s 
ne  concordent  absolumeiil  pas. 
M.  Le  Chalelrer;  la  preniièie 
pour  la  tension  de  760°"",  l'au 
les  objections  que  l'on  puisse  1 
do  lapeur  métalliques  de  D* 
de  concilifF  des  lésultats  qui 
pareilles. 

Eii  outre,  Raouk  a  moutn 
abaorbaniCO*  au  ronge,  doiiii 
calcium  neutre  CaO,CO^,  m 
peut-être  même  deux. 

L'un  de  ces  corps  aCaOjCC 

(')  Comptes  rendus,  t.  XCII,  1881 
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table  ortho-carbonate.  Sans  doute,  ces  carbonates  basiques 
paraissent  ne  pas  exister  à  froid,  oomme  l'indique  l'étude 
thermique  que  Raouli  en  a  faîte  et  que  j'ai  reprise  plus 
récemment  avec  beaucoup  de  soins;, mais  il  n'est  pas 
impossible  qu'à  haute  température  l'un  au  moins  de  ces 
carbonates  basiques  existe  réellement;  les  phénomènes 
décrits  par  Raoult  sont  trop  nets  pour  ne  pas  autoriser 
cette  supposition. 

Et  s'il  en  est  ainsi,  lorsqu'on  part  du  spath  d'Islande 
CaOjCO^,  qu'on  le  décompose  par  la  chaleur,  puis  que  la 
chaux  produite  absorbe  de  nouveau  CO^,  il  s'agit  d'un 
phénomène  qui  n'est  plus  réversible,  ou  du  moins,  il 
faut  renoncer  à  celtje  grande  simplicité  de  la  réaction  qui 
avait  frappé  Debray  et  l'avait  porté  à  voir  dans  ce  phéno  - 
mène  le  type  de  la  dissociation  des  systèmes  hétérogènes. 
Le  système  n'est  plus  monavariant. 

J'ajouterai  encore  que  si  l'on  calcule,  par  la  formule  de 
Clapeyron,  la  chaleur  de  formation  Q,  au  moyen  des 
données  fournies  par  M.  Le  G  batelier,  on  trouve  des  va- 
leurs très  différentes,  depuis  2*2^*^  vers  556**  (pour  44  ^'  de 
CO*)  jusqu'à  32^*^  vers  800®,  alors  que  la  chaleur  de  for- 
mation du  calcaire  à  -{-  iS"  est  de  +  4^^"^ 

Peut-être  l'explication  de  ces  divergences  serait-elle  la 
suivante  : 

Debray  partait  du  calcaire  cristallisé  ou  spath  d'Islande; 
il  devait  avoir  dans  son  appareil  peu  de  chaux  libre, 
sauf  dans  une  expérience;  M.  Le  Chatelier,  au  contraire, 
a  fait  toutes  ses  mesures  en  présence  d'un  grand  excès  de 
chaux  libre.  Le  premier  a  étudié  le  carbonate  neutre; 
le  second  un  carbonate  basique  dont  la  chaleur  de  forma- 
lion  est  plus  faible  et  la  dissociation  plus  facile. 

Quoi  qu'il  en  soit,  toutes  ces  raisons  nous  montrent  que 
•l'on  ne  doit  accueillir  qu'avec  réserve  les  résultats  des 
calculs  faits  en  partant  de  Pd^H,  delr0=^  et  deCaO,  00^ 


4i4 

et  atiaehef  plus  d'importance  aux  ti 
fournis  par  les  cliloiures  mélalliqui 

Il  est  aufi£i  une  autre  classe  de  i 
aient  di^eorîablte,  dont  l'élude,  su 
par  M.  Vaii'l  Ho0,  peimellrait  de 
lion  :  ce  sont  ks  hjidrates  diseocial 
de  baies,  et  surtout  liydraics  salins. 

J'ai  entrepris  quelques  expérîen 
fait  UH  grand  nombre  de  calculs  an 
dûsociatton  et  des  nombres  iher 
diviTS  auteurs.  En  fait,  la  plupart  . 
rurei  ei  de»  aulies  sets  haloïdee  d 
une  valeur  de  ;=■  très  voisine  de  3o 
)'l  ypolliéfe  pié(édente.  Mais  pour 
et  aussi  pour  les  o\jdes,  l'étude 
montre  une  complication  qui  était 
loi  squ'on  les  tbaulle  pour  les  dissoi 
fuis  avant  de  les  chauCTer,  ces  liydi 
se  comporieni  lonitne  s'ils  éiaieu 
condenfés.  L'action  de  la  clialeu 
une  désbydralalioi)  5  elle  est  acco 
n:érisation.  Chacun  d(;  ces  cor| 
étude  parlîcnlière  analogue  à  ci 
récemment  sur  les  oxydes  de  zinc, 
doute  de  faire  rentier  ces  cas  ce 
générale. 

^ous  devons  donc  rouelure,  ave* 
sanie  poui'  le  montent,  que  si  le  (| 

voisin  de  20  à  21,  le  quotient  Le  Cl 
viroD.  Lea  dei«  moyennes  soirl  4 
nombres  n  et  3;  il  n'y  a  pins  ide 


EUR3    DE    SOLiniPIC/ 

î  Chatelier 


évanouir. 

réellement  en  filre  ainsi? 
icun  doute,  à  mon  avis,  si  l'on  c 

Cbalelier  l'énoncé  qu'il  lui  a  Jouué;  i 
emander  si  l'on   ne   pourrait  pas  moJi 


Urairetedésii 


({ue  nous  a' 


endre  dans  uue  aiënie  Formule  r^piéseni 
nomènes  de  vaporisation  et  de  dissocialii 
de  M.  Le  Cliaielier  doit  être  abandon 
?cla  form«  qu'il  lui  a  donnée  : 

T        t' 

lonr  cela  une  raison  qui  me  parait  exci 
éi,  les  deux  lempéiaiures  T  et  T' sont  di 
parables,  il  n'en  est  plus  de  même  di 
rmes  :  L  et  Q.  Tandis  que  L  est  la 
Oi'sque  i"""'  ga/.euse  se  cliange  en  i""' 
le  liquéfaction),  Q  est  la  clialeur  dégagée 
use  se  <liange  en  i""'  solide;  c'est  une 
ca  lion.  L  cl  Q  ne  son  I  réellement  pas  comp 
le  pcul-on  espérer  tjue  des  rapproihemei 
!ant  que  l'on  fera  GgujerLdans  un  des  m 
l'autre.  11  est  même  surprenant  à  prem 
;ré  lela,  cirlaines  analogies  apparaisse! 
ferrons  la  raison  plus  loin. 
,  telle  est  la  lause  principale  de  l'incep  t 
lion,  ne  pouirait-on.  pas  la  faire  dispai 

équation,  un  terme  correctif  qui  repré! 
B  de  la  molëruie  ^  IVut  litjuide  à  l'éial 


4.6 

C'est  ce  que  je  me  suis  efforcé 
arrivé  à  corriger  heureusement 
Desprels-Pic  tel-Trou  Ion  et  celle 
les  rendant  plus  vraies,  plus  rigou 

Appelons  S,  sans  le  déflnir  auti 
ce  terme  correctif  qui  exprime  1; 
molécule  liquide  pour  devenir  u 
aura  alors  la  relalian  générale  suï 

L  +  S _  Q  _ 
T      ~  T'  ~ 

ce  qui  veut  dire  que  : 

Dans  tous  les  phénomènes  phy 
chaleur  de  sùUrtiJîcatioa  d'un  g< 
portionnelle  à  sa  température  à 
pression  atmosphérique. 

Celle  loi,  qui  conTond  dans  un 
niènes  de  vaporisation  cl  de  dîssoi 
lument  générale  et  s'applique  à  te 
ouverts  constituant  nn  système  ui 
produit  un  corps  gazeux. 

Mais  on  peu!  alUr  plus  loin  : 
Quelle  que  soit  Tidée  que  l'on  s 
de  la  combinaison,  on  peut  loujoi; 
sur  un  solide  pour  donner  un  aut 
poser  par  la  pensée  le  pliénnmèm 
sives  : 

1°  La  molécule  gazeuse  se  liquf 

2°  La  molécule  li(|uide  se  solidi 

3°  La  molécule  solidiiiée  se  cou 

et  en  vertu  du  principe  de  l'étal 

lequel  est  d'une  rigueur  absolue, 

quantités  de  cbaleur  sera  égale  à  < 

L-i-S  +  G  = 
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On   peut  donc    remplacer   réqualion    précédente   par 
celle-ci  : 

iTi  *"■    rr\t    —  rrxt 


=  3o. 


C'est  d^ailleurs  un  fait  d'expérience,  et  au  surplus  par- 
faitement évident,  que  T^est  toujours  supérieur  à  T  pour 
chaque  molécule;  ainsi.un  hydrate  salin  aura  toujours  une 
tension  de  dissociation  de  760™™  à  une  température  de 
plus  de  100^,  sans  quoi  Peau  dégagée  au  début  distillerait, 
et  il  n'y  aurait  plus  dissociation;  on  peut  donc  écrire 

T'=T.4-e. 
et  des  équations  précédentes  on  déduira 

L-hS  _  Q^  _  Lh-Sh-C  _  g  __  o 

De  même  que  9  est  l'excès  de  T'  sur  ï,  de  même  C  est 
la  différence,  toujours  positive,  entre  Q  et  L  4-S. 

C  représente  donc  la  chaleur  chimique  dégagée  dans  la 
combinaison  considérée,  puisque  c'est  la  chaleur  dégagée 
par  Tunion  de  la  molécule,  primitivement  gazeuse,  mais 
déjà  amenée  h  Tétat  solide,  avec  un  corps  solide  pour 
donner  un  autre  corps  solide,  sans  changement  d'état. 
C'est  une  chaleur  de  solidification  supplémentaire.  Q  re- 
présente le  nombre  de  degrés  dont  s'est  élevé  ce  qu'on 
pourrait  continuer  à  appeler  le  point  d'ébullition  de  la 
molécule  à  la  suite  de  sa  combinaison.  C'est  une  éléva- 
tion du  point  d'ébullition  produite  par  le  fait  de  l'union 
chimique. 

Enfin,  comme  les  expressions  -^ — et  ~  représenieut 

la  variation  d'entropie  (S,  —  S2)  correspondant  à  la  réac- 
tion réversible  s'effectuant  sous  la  pression  aimosphé- 
rique,  on  peut  dire  : 

'Ann.de  Chim,  et  de  Phys.^  •;•  série,  t.  XXVllI,  (Mars  1903.)  2^ 
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Dans  toute  modification  réifersible  ouverte,  physique 
ou  chimique,  toutes  les  fois  qu'une  molécule  ^gazeuse 
prend  Vétat  solide^  la  variation  d'entropie  qui  corres- 
pond à  cette  réaction  a,une  iraleur  constante. 

Avant  d'aller  plus  loin,  il  importe  de  préciser  la  signî- 
âcatkitiqm^  l'on  doit  aitrihuer  aU'Ve^itie'S  inlradcrîe  (Fans 
no9f6iriTiivl«3» 

NoU5<ar($4i9  die  (faMt  e»|iviriiait<  lis  chaleuT"  d^gagéie  par 
1^  soVidificaiioA  delanioYécule. 

MaU  paisipie'  noifê  cOAfttdëfDns>cb»(tuii  des  àm\  perron 

menés  correspondant  a  nos  formules  — ?=-—  et ?=7 > 

respectivement  aux  deax  températures  T  et  TT,  il  en  ré- 
sulte que  S  doit  représenter  non  pas  la  chaleur  de  solidifi- 
cation moléculaire  lelle  que  nous  savons  la  mesurer,  c'est- 
à-dire  au  point  de  fusion  ixormal,  mais  bien  la  chaleur  de 
solidi(i('ation  à  la' tempérafiure  T  et  à  la  température  T'. 
Et  ctUle  remarque  fait  naître  plusieurs  objections  : 
1^  Dans  la  première  formule  S  est  supposé  mesuré 
à  T;  da^ns  l'a  seconde  à  T'.  Dés  lors  sa  valeur /peu^  être 
dîffërent^e,  surtout  si  6  est  assez  grand;  Il  est  probable  en 
effet  que  si  nous  pouvions  mesurer  l'a  chaleur  de  sotîdi- 
fîcàtion  de  Tean  à  îoo^ei  à»  200"' C,  le  nombre  obtenu 
ne*  seraril  pas  Je  même.  Sans  doute,  et  l'on  peut  ajouter 
que  l'a  même  objection  peut  être  faite  et  avec  plus  d«;  rai- 
son er\c.ote  pour  fa  valeur  de  L  qui  serait  difféicnle  aussi 
/r  T  et  à  T'.  En  réalité  le  raisonnement  ne  serait  rigou* 
reux  que  si  Ton  envisageait  séparément 

— 7^ —     et     -^ 


rp/ 


L  et'S  éiani  mesurés  Tun  et  Faurru?  S  T,  et  les  trois  ternies 
L',  S'  ec  C  à  T'- 

Néaun)oin.5y  tant  que  6  n'a  paa  itiie  g raaide  valeur  6t 
resle  une  fraction  assez  peiite  de  T,  jûpoirsc  que  l'on 
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peu^  ffamâ'  errear  sciisifel'é  ad/netire  que  L  aussi  bien  que 
S«oôiJ»epvenl  uife  valeur  aorisian le.  On  prendra  dbnc  pour 
raprixneir  6.  \e*  ri'OfnljTet  mesuré  à  Isr  tempe i^iUie  d''ëbulli- 
oiair  normale,  et' pont*' S  ïài  yaleur  obtenue  au  point  d'e 
feeiwi»  îïrortnitl.  H"  y  a  là  une  cause  d^erreur  dii  même 
ordlTe'  que  celle-' qui  consisre' a' admettre  pour  Q^une  va- 
teiirconstiaiite^  eU  àP  utiliser,  dinrs  l^s  calculs  ihermocriï- 
miques,  les  valeurs  de  L  et' de  S'  à  loulte  température, 
amsi  que^PO'iTl  tè-monde  Tk  toujours  fttit. 

Pap  te=i' norabpeuses  vërîïïcaflion's  que  nous  aurons  l*oc- 
eaBkm  ie\faAfei  cfw  verra  que^ces-  înceriitadesr  ne  paraissent 
p««/ avoir  ane  très  grandfe  Fmportânee.  Cependant  je  ne 
seraii^pasr  ëlapgné' di^  penser*  que  ^a  161^  telle  que  J(î  l'ai 
ènoiwfey  q*»!!' n'est' encore  qtfiîne  l'oir' approchée,  se  vérï- 
&Mr^  t<  av^i?  plus'  dërrguetit"s' frétait  possiUte,  dans  cliaque 
cas- parlieuHer',  dfe  prendre   pour  Q,  E  et  S^  les  vafeurs 
esaiGttes    qiri   corpviéimeuf  pour  clî:rqJte  tempéra  taré,    au 
]<f«uâde  suppos«ereau«ianies  dfes'quautiiesr  qm  varient  cer- 
Vainemi'Ut'  un-  peu.  Dans^  tous?  l^s  cav  îl  es^t  certain  que  l'es 
oonctiûofis  surom'd^attta^nt*  pRis  fâvorarbresr  pour  lit  discus- 
sion que  ftc  sert^'  ptù"s'  petri;   aussi*  ferons -nous  toujours 
d'expresses  réserves»  toutes'  le?  fèi's  que  nous  nous  élbf- 
gnoFOWS- b«tt'ueoup»des'tfempévaitrrt5  auxquelles' ces  termes 
Q,  L   et    S  OttP  ëîé^  d'éCermrhés,   p:rr  exemple    lôrsqu^îl 
si'ag'w^ar  de  Wdîssecîà^ièn-du:  calfcafreou  d'autres  composés 
Felatlv>emeiïl  st&l>le9. 

2^'  ta  seconde  objëcri'bu  est'd^un  aiutre  ordVe. 
Oli*  camprenèi  dîra*-t'-oir,  l'înftodtictibn  dans  ces  fbr- 
mtiles-  des^ termes  Q^  et  L,  parce  qu'il'  w'y  a  pas  qu'une 
9eul^'tei«j>éi*alUFe  à  liaquelle  un  gaz  peut  se  liquéfier  et 
uneconafcînaïson'dr&sofîaWe'se  former;  mais  on  ne  peut 
ffSkS  admèlivelfa  considéi*a'rioni  db  terme  S  à  une  tempéra- 
lBT«»  ff'Ul^'qtH;'  îb*  point  db-  fiisîan  sous  Ik  pression  atmo- 
sphéHqnte.  U'yi  a-là  UBe  impassibilité  matéHelTe*  A  loo", 
à  200"^  C.  Teau  ne  peut  être  solidifiée. 
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Je  ne  pense  pas  qu'il  faille  s'arrêter  à  celte  seconde 
objeriion,  car  si  l'eau  libre  ne  peut  être  solidifiée  à  loo**, 
il  est  certain  que  Teau  combinée  peut  prendre  et  garder 
l'état  solide  même  à  une  température  bien  supérieure.  Un 
cristal  bleu  de  sulfate  de  cuivre  à  5H^0  contient  assuré- 
ment de  Teau  même  à  loo®;  celle  eau  n'est  ni  gazeuse  ni 
liquide.  Elle  est  donc  solide.  Et  dé*  lors  je  puis  à  son 
sujet  faire  le  raisonnement  suivant  : 

Soit  i"''^  de  sulfate  de  cuivre  anhydre  solide  et  5"**^ 
d'eau  gazeuses,  le  tout  à  loo*'.  Je  liquéfie  cette  eau, 
ce  qui  dégage  5  X  L.  Puis  je  la  solidifie,  ce  qui  dégage 
5  X  S^  enfin,  je  la  combine,  solide,  au  sulfate  anhydre 
solide,  ce  qui  donne  5  x  C,  sans  changement  d'état.  La 
somme  5  (L  +  S  -h  C)  représente  la  chaleur  dégagée  par 
Ttihion  de  5  H^O  gaz  avec  SO^Cu  solide,  soit   5  x  Q. 

Et  si  je  peux  faire  ce  raisonnement  et  introduire  ainsi  S, 
à  100^,  dans  la  seconde  équation,  je  suis  autorisé  à  le  faire 
dans  la  première.  L'opération  n'est  pas  absurde;  il  est 
seulement  matériellement  impossible  de  solidifier  l'eau 
libre  à  ioo°,  mais  il  est  licite  de  considérer  un  terme  S  qui 
exprimerait  cette  chaleur  de  solidification  mesurée  à  loo"^ 
s'il  était  possible  de  faire  cette  mesure. 

Les  deux  autres  objections  sont  nées  des  observations 
que  j'ai  faites  pendant  le  cours  de  ce  travail  : 

3°  La  valeur  de  la  chaleur  de  solidification  S  est  cer- 
tainement très  mal  connue  dans  beaucoup  de  cas.  J'ai 
remarqué  en  effet  que  pour  plusieurs  corps  la  détermi- 
nation directe  de  la  chaleur  de  solidification  fournissait 
un  nombre  trop  faible  parce  que  ces  corps  ne  prennent 
pas  immédiatement  leur  étal  solide  définitif;  bien  qu'il 
ne  reste  plus  aucune  trace  de  matière  à  Tétai  liquide,  la 
solidification  n'est  pas  complète  pendant  la  duréede  l'ex- 
périence calorimétrique;  elle  se  continue  ensuite  pendant 
un  temps  qui  peut  être  fort  long  (des  journées  6u  des 
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semaines,  peut-être  davantage)  sans  se  traduire  par  aucun 
pliénomène  visible. 

M,  Berthelot  a  depuis  longtemps  appelé  l'attention  sur 
ce  fait  qui  me  parait  assez  général. 

Lorsqu'il  est  très  marqué  il  se  tradi^it  par  une  chaleur 
spécifique  extraordinai rement  grande  du  corps  solidifié, 
mais  comipe  il  n*y  a  pas  de  rapport  constant  entre  les 
deux  chaleurs  spécifiques  (solide  et  liquide)  on  ne  s^en 
aperçoit  que  lorsque  Cs  dépasse  par  exemple  la  valeur  de 
Cl.  Il  peut  exister,  quoique  a  un  moindre  degré,  dans 
beaucoup  d'autres  cas  et  sans  que  Ton  s'en  doute. 

Le  seul  moyen  d'éviter  celte  inceriitude' serait,  comme 
M.  Berthelot  Ta  conseillé,  de  mesurer  non  pas  la  chaleur 
de  solidification,  mais  la  chaleur  de  fusion  du  corps  solide 
ei  en  se  servant  d'un  échantillon  solidifié  depuis  long- 
temps, ce  qu'il  est  impossible  de  faire  'presque  toujours, 
surtout  lorsquMl  s'agit  de  substances  qui  fondent  à  des 
températures  basses. 

Il  résulte  de  là  que  la  valeur  de  S  n'est  jamais  bien 
ceriaîne.  Fort  heureusement  elle  n'est  jamais  bien  consi- 
dérable comparativemtMit  à  celle  de  L.  Et  en  fait  celte 
incertitude  de  mesure  n'a  pas  une  très  grande  impor- 
tance. 

4"  Quelle  est  la  signification  exacte  de  ce  terme  S  ? 

La  valeur,  toujours  faible  relativement  à  L,  de  ce  terme, 
varie  beaucoup  plus  que  celle  de  L.  Pour  la  naphtaline 
elle  est  de  4^*S5,  tandis  que  pour  P^  ou  S^,  elle  atteint 
seulement  o^*^,3. 

Il  me  parait  probable  que  cette  dernière  valeur  corres- 
pond mieux  que  l'autre  à  l'idée  que  nous  nous  faisons  de 
la  solidification  d'un  corps  liquide.  Cette  transformation 
doit  correspondre  à  une  quantité  d'énergie   très  petite. 

Et  si,  dans  certains  cas,  la  mesure  de  S  donne  un 
nombre  assez  élevé  (4^*S5  P^tr  exemple),  c'est  qu'alors 
le  phénomène  physique  se   complique    d'une   polymérl- 
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ion.  Ceci  diiit  être  général,  sauf  >précUémeia  ^lâtLr'lfis 
■ps  (ommele  soufre  ou  le  plioxpliore  dont  Lus <moléculïfi 
sont  tl^JH.co*)<]«jxsé£s,  soit  à  ,lléjtat  liquide,  sait  Biënle  à 
lal  gazeuse. 

Celte  pol^mérisatio^i  fifut  d'ailleurs  i!tr«>itnmttil Laie,  et 
rrs  ou  oblicnt  .une  iv^leur  .correttf  de  S^  au  bien  |fo- 
tssiv«  x^l  Ictile,  et  .ali^fs  ou  se  tt-Auve  en  .pr^Mtnce  .d« 
icenitudu  tjnejevieiis  4g  ïi^naler. 
D^ins  Loua  les  cas  nous  n'£n  iconnaissaiis  «i  le  degiié 
l'iuifiorSance,  et.il  fin  ;résplbe  .que  , nous  ^sommes  mal 
es  sur  la  siguîfiralion  .précise  à  .attribuer  au  lecme  S. 
Ma^gréces  ^iitlfpics  ,inG(^niiudes,  je  uwtittiMTu  :f|ue  la 
Urtion 

L-hS        Q        i,-t-S-i-C       n       „ 

vérifie  d'une  manière  Irès.iâtîsrVi nanti*. 
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L'esstnce  de  Marjolaine  a  élé  l'ul^jeil  d'tiu^rand  uombi-e 
travaux,  dont  le^ronilusions  sont  coulradiiLoJres.  Nous 
oiis  L^léiain£i  anieiws  à  en  reprendrel'étude.  Les^essences 
le  nous  avons  «'tudiées  viennent  dédiez  MIVI.  SLliiinmiel, 
3u<e-Bcrtrand  fils  ^l't  Tombarel  fnères.  MM.  Toni- 
itel  eu  ont    même  distillé  pour  nous  ^irès  d'an  kilo- 

L.es  essences  de  WM.  ïonihai  el  et  Roure-BiTij-aiid  naui 
it  donné  l«s  nièr)ies  résultats,  les  jnëmes  constiluanla 
ec  des  proportions  un  peu  dilIâret>Les.j  il  n'ien.a,pas:é4ë 
:  mêroe  avec  celle  de  M.  Scliimmel. 
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Nous  avons  été  ainsi  anir-nés  à  faire  tlélermiTiier  tota- 
niquement  les  plantes  qui  produisaient  ces  essences. 
M.  Scln'mmel  les  avait  récollées  lui-même,  et,  pour  lui, 
il  élait  en  j>r.és)euce  jde  yOriganum  Majorana,  MM.  Tom- 
barel  nous  avaient  adressé  tio  échantillon  de  Theibe  qu'ils 
avaient  distillée  et  qui  venaii  de  Vidaubati  (V.ar)  où  ils 
ont  une  usine.  Nous  avons  prié  notre  collègue  de  l'École 
de  Médecine,  M.  Thouvenin,  dont  la  compétence  est  in- 
drsculé(^,  d^en  faire  la  détermination.  Il  nous  a  appris 
que  la  plante  élait  une  Calamintha  Nepeta  et  non  un 
Origanum;  d^où  il  suit  que  V essence  de  Marjolaine 
du  Midi  de  la  France  doit  s'appeler  essence  de  Cala- 
MINT4JA  Nepeta.  *Rieii  n"a  été  fait  jusqu^à  présent  sur 
elle. 

Fraîi berne»: t  distillée,  elle  se  présente  sous  la  fomie 
d'un  liquida  mobile,  incolore,  d'une  odeur  forte  spéciale, 
rappelant  au  "bout  de  quel(|tie  lenjps  ctHe  de  la  menthe; 
peu  à  peu  ellfe  jaunit  à  Tair,  devient  mè«ie  brune;  elle 
est  neutre.  'Elle  a  pour  dmsité  a  16**  :  0,904;  son 
pouvorr  roratoire  a^  ==18*^39'  à  i5^  en  solution  chloro- 
formique. 

Nous  en  avons  e^itraîné  par  un  courant  de  vapeur  J'eau 
9006,  qui  nous  ont  donné  84o^  de  produit;  il  restait  dans 
Tappareil  à  entraînement  60^  d'un  corps  résineux,  soit 
une  proportion  de  6,66  pour  100. 

L'essence  sécbée  a  éié  ensuîae  distillée  au  tube  Le  Bel 
et  Henni nger  à  quaire  boules  ;  nous  avoi>s  mis  A  part  ce  qui 
passait  de  lO^-cn  10'**  et  rectifié  avec  le  même  appareil  une 
deuxième  fois. 

▼olcï  les  résultats  pour  la  deuxième  distillation  : 


0  o 

«ïie  àÛQ  ô  id5 ,. 


1^5 
170 
180 
190 


I»' .  *  •  •• 


J.70. 

I 80 ...... 


10O 
2D0 


7 

j/  )  soit  12,20  pour  100. 
3o 

23 
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Peu  a  passé  de  200''  à  210^  : 

0      0'         s 

de  aïo  à  2i5. .......  i5o 

2i5   218 73 

218   220 '. .   104  /  son  72  pour  100 

220    223 217 

223    225 87 

Les  premières  portions  contenaient  un  peu  de  pinène 
gauche,  celles  qui  passent  de  210®  à  220^*  une  céione  nou- 
velle, à  laquelle  nous  avons  donné  le  nom  de  calamin- 
thone,  et  les  dernières  parties  de  la  pulégone. 

Pour  mettre  le  pinène  en  évidence,  nous  avons  fait  son 
nilrosoehlorure^  comme  nous  n^en  avions  pas  assez  pour 
le  transformer  en  pinène-nitrobenzylamine,  nous  avons 
préparé  le  ni troso -chlorure  de  l'essence  de  lérébenlhène 
purifiée;  les  deux  corps  fondaient  à  la  même  température  \ 
nous  avons  ensuite  pilé  au  mortier  ces  deux  nitrosochlo- 
rures  et  pris  le  point  de  fusion  du  mélange  :  tout  a  fondu, 
en  même  temps  et  à  la  même  température  que  précédem- 
ment. Ce  mode  opératoire  nous  a  montré  que  les  deux 
nilrosochlorures  étaient  identiques,  et  partant  nous  étions 
sûrs  que  l'essence  de  Calamintha  Nepeta  contenait  du 
pinène. 

Calaminthone  C^^)A.^^O,  —  Pour  isoler  cette  cétone  à 
Télat  aussi  pur  que  possible,  nous  avons  traité  la  portion 
qui  distillait  de  210®  à  220**  par  le  chlorhydrate  d*hydroxy- 
lamine  à  la  manière  ordinaire*,  nous  dissolvons  5oS  du 
produit  dans  250*^"*'  d'alcool,  So^  de  chlorhydrate  d'hy- 
droxylaminedans  son  poids  d'eau  chaude;  nous  mélangeons 
les  deux  solutions  et  nous  ajoutons  au  tout  5o^  de  potasse 
dans  4o^  d'eau,  et  nous  agitons.  Le  mélange,  primitive- 
ment incolore,  devient  peu  à  peu  jaune  brun.  Après  re- 
froidissement, nous  le  versons  dans  une  grande  quantité 
d'eau;  au  bout  de  quelques  jours,  Toxime  cristallise;  les 
cristaux,  mélangés  d'huile,  sont  essorés  à  la  trompe,  sou- 
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mis  à  l'action  de  la  presse  entre  des  feuilles  de  papier  bu- 
vard et  recristallisés  dans  l'alcool. 

Nous  ferons  plus  tard  Tétude  de  cette  oxime.  Traitée 
par  Teau  acidulée  par  Tacide  sulfurique  à  Tébullition/ 
elle  redonne  la  cétone  primitive  dont  elle  est  partie,  con- 
tenant cependant  un  peu  d^azote.  Aussi  les  résultats  de 
son  analyse  élémentaire  ne  concordent-ils  pas  exactement 
avec  la  formulé  C*®  H** O,  mais  l'analyse  des  dérivés  cris- 
tallisés qui  en  résultent  ne  laisse  aucun  doute  sur  cette 
formule. 

La  calaminthone  est  un  liquide  incolore,  devenant  à  la 
longue  légèrement  jaunâtre;  elle  bout  à  208^-^09^  sous 
une  pression  de  743"™;  elle  ne  se  solidifie  pas  à  —  23"; 
elle  a  pour  densité  à  20°,  0,980;  son  indice  de  réfraction 
à  la  même  température  est  1,4^9  et  son  pouvoir  rotatoire 
en  solution  chloroformique  à  21°,  ao  =  1 1**  10'. 

Nous  avons  pris  sa  densité  de  vapeur  avec  l'appareil  de 
Meyerdans  la  vapeur  de  diphénylamine  et  nous  avons 
trouvé  5,74;  «a  densité  théorique  pour  la  formule  C** H**  O 
serait  de  5,26. 

Yoici  les  nombres  qui  permettent  de  la  calculer  : 

Matière  :  0^,2774, 
ç  =  56", 

t  t  =  i6«, 

H  =  739» 


^mm 


La  réfraction  moléculait^e  de  ce  corps  est  45,385;  en  la 
calculant  d'après  les  nombres  donnés  par  M.  Briihl,  en 
partant  de  la  formule  C'®H'*0  pour  un  oxygène  céto- 
nique  et  unedouble  liaison,  on  trouverait  le  nombre  45,56. 

Ce  corps  se  combine  au  brome  molécule  à  molécule, 
sans  dégagement  d'acide  bromhydrique.  On  obtient  ainsi 
un  liquide  plus  lourd  que  Teau  que  nous  ne  sommes  point 
parvenus  à  faire  cristalliser;  il  ne  se  combine  pas  au  sul- 
fite acide  de  sodium. 


i6                       ■BBSvwnasE -HT 

Calamiiiûiont 

-ffxime  C*?!^ 

aits  devoir  rom 

ment  on  la  pr^ 

^n  analj-se  ê\i 

îmenlaiiccoridi 

C'"H"  =  Ai 

C  pour 


Après  pLusiein'B  ciùstallîsaiLta 
présoKe  «ohs  la  forme  de  t 
sn^9euï£s,  friablee,  ToiodBntà  88 
lubies  idaue  l'eau,  hrès  seliifalic  .i 
•  cJi1eral)orRnie..S«n  pouvoir orfitaf 


.NOU'S  avons  déjà  dk 
d«>  l'ac  i  de  ^u  I  fil  riifiue  (iteridu. 

Trakiée«ii  AolutMtn'étliénne  pt 
hydrique  soc,  elle  se  transforn 
couleur  ronge  qui  ne  tardi-  «pka 
fondent  à  i65». 

Semi-carbazone  C'"H'°=^ 
—  On  pr<^pare  la  semi-carbazoï 
en  faisant  réagir  sur  la  calanii 
setni-cai'bazide  en  présente  de  I' 
cipile  eetulle  [laj-  l'cutti  ;  au  bou 
ta«]!  se 'dépotent;  on  Jes  puràtke 
Sfir  dans  l'alcool.  iL'anaJ<yse  «lâi 

G  pour  100...  6î,oo 
le   ilAtéoriertsigeiail.,  poui  C-*'iH' 

C  poui'  loo. . .  63,1 
Les  cristaux  sont  un  peu  jaune 
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^ctvon  Âe  V.lijAragèïie  'nuissant,  «^^-iLa  calammikone, 
traâtée  par  .l'iijidrogt'ne  Bai'S«s&iit,>seiliiatt4forrne  »eii  ineR- 
ihol.  Nous  n'avons  obtenu  qu'une  fois  un  peu  de  men^hcil 
ntSiLalii&é  JoAcLant  k  4^^;  leS(ettinefiifoi&,  de  prcydiiîti était 
liquide,  xnaijs  W  biduillaii  à  .ao8?.  Tiraiié  par  le  miélange 
chrouiique.À  .la  maivière(0i*d4iiiafre,  il  nntts  ^  d<»Yitié  ^one 
céione  dout  .n.(^n&  a>vons  fait  iWinoe^  £f'ftiia-)ytse  »die  tcaite 
dernière  conduil  à  la  formule  C*®H'®  =  AzO'H. 


G  pour   loo 

H  pour  loo 


Tron^vé. 

70:,9 
11,35 


Calculé  pour 

71 ,006 

11,24 


et  son  point  de  fusion  est  58^.  Nous  étions  donc  bien  en 
présence  de  la  menthoxime  gauche.  Pour  en  être  plus  sûrs 
nous  avons  fait  la  nieniboxîme  en  partant  de  la  menthone 
gauc^he;  nous  avoi  s  vu  que  nos  deux  oxiines  avaient  Uiême 
Tonne  crisial'lîne,,Tnême  point  de  fusion;  nous  les  avons 
ensuite  pilées  au  moi  lier  el  pris  de  nouveau  le  point  de 
fusion  du  mélange;  il  n'avait  pas  changé. 

La  formule  de  consiiiution  de  lacalaminihone  setrouv-e 
donc  en  partie  déterminée  5  reste  à  fixer  la  position  de  la 
doifble  liaison;  nous  avons  essayé  de  le  faire  en  étudiant 
ses  produits  d'oxydation;  nous  nous  proposons  d*y  re- 
venir. 

"Nous  avons  (léjà  dit  que,  quand  on  traite  la  partie  de 
ress(nce  de  Calaniinlha  Nepeta  qui  bout  de  110^  h  220" 
par  le  thloi hydrate  d'hydroxylamine,  on  obtenait  aussi 
une  huile  épaisse.  Ce  coi:ps  bout  entre  120'^  et  i3o°  sous 
une  pression  de  10""".  Il  contient  de  Tazoie  et  païaît  être 
un  mélange  dont  nous  nous  réservons  Tétude. 

Les  dernières  .portions  de  ressence  qui  passent  à  la  dis- 
tillation contiennent  de  la  pulégone.  En  effet,  en  traitant 
la  partie  de  l'essence  de  Calamintha  Nepeta  qui  bout 
de  223^  à  225^  par  le  chlorliyd^ate  d'bydpe»xylanftii»e^  nous 
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avons  obtenu,  suivant  le  mode  opéraioîre,  soil  l'oxime 
normale  c[ui  fonda  iiS^-iso",  soitl'oxiine  anormale  fu- 
sible à  i57°. 

En  résumé,  nous  avons  montré  que  l'essence  de  Marjo- 
'-'"8  du  Midi  de  la  France  doit  s'appeler  essence  de  Ca- 
intha  Nepeta;  et  qu'elle  contient  du  pînène,  une  cé- 
i  nouvelle,  la  calaminlhone,  cl  de  la  pulégone. 


hËTERMIKATrON  DES  POr^S  DÊBUIXITION  DU  CUIVRE 
ET  DU  ZIKC; 

Par    m.  FÉRY. 


ja  distillation  de  ces  métaux  a  été  faite  au  moyen  du 
r  électrique  de  M.  Moiasan;  le  métal  était  contenu 
s  un  creuset  cylindrique  en  cbarbon  ajiant  9"°  de  dia- 
re  sur  g""  de  hauteur. 

.a  charge  se  faisait  en  plusieurs  fois  de  manière  à  rem- 
complètement  le  creuset,  qui  pouvait  contenir  ainsi 
A^'Kdemélal. 

.'intensité  du  courant  a  oscillé  entre  55o  et  600  âm- 
es, sous  un  potentiel  de  80  volts. 

.a  mesure  de  la  température  a  été  faite  au  moyen  de 
Lineite  pyroméirique  précédemment  décrite  { •  ),  Le  four 
t  percé,  en  plus  des  rainures  destinées  au  passage  des 
X  charbons,  d'une  ouverture  latérale  de  3*""  de  dia- 
tre,  permettant  de  viser  à  mi-hauteur  de  la  paroi  du 
uset  plein  du  métal  en  ébullitionj  une  autre  ouver- 
e,  pratiquée  dans  le  couvercle  du  four,  livrait  passage 
:  vapeurs  métalliques. 

.e  four  de  M.  Moissan  fonctionne,  on  le  sait,  à  la  ma- 
re des  fours  à  réverbère;  il  permet. un  cbaulTage  plus 

)  Annales  de  Physique  et  de  Chimie. 
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gradué  que  celui  qui  résulterait  de  Taction  directe  de  Tare 
sur  le  creuset  en  expérience. 

La  distillation  du  zinc  se  fait  très  rapidement^  en  3  ou 
4  minutes  ja  moitié  du  métal  a  distillé;  il  est  bon  de  ne 
pas  pousser  Texpérience  plus  loin,  de  façon  à  être  sûr  que 
la  paroi  visée  est  toujours  en  contact  avec  le  métal  bouil- 
lant. 

L'expérience  peut  durer  plus  longtemps  avec  le  cuivre  : 
il  faut  6  à  7  minutes  pour  distiller  3*^^  de  métal. 

La  lunette  pyrométrique  à  objectif  en  fluorine  avait  été 
graduée  avec  soin,  ainsi  qu'il  a  été  indiqué  précédemment, 
en  visant  un  four  électrique  à  résistance  de  platine  dont 
la  température  était  connue  par  un  couple  Le  Chàtelier. 
Voici  la  concordance  des  indications  du  couple  et  de  la 
lunette  dans  ces  conditions,  et  en  admettant  pour  cette 
dernière  la  formule  de  Stefan  avec  le  coefficient  7,66, 

a  =7,66T*xio-iî. 


Déviation  8 
du  galvanomètre 

mesurant 
le  rayonnement. 

Température 

indiquée 
par  le  couple. 

Température 
diaprés  la  loi 
de  Stefan. 

Différence 
en  degrés. 

Erreur 
pour  100. 

mm 
II 

0 
844 

0 
860 

0 
-hi6 

1,85 

i4 

9ï4 

925 

-hii 

0,84 

17,7 
21,5 

990 
io54 

990 
1060 

0 
H-  6 

0 
0,60 

26,0 

1120 

1120 

0 

0 

32,2 

38,7 

1192 
1260 

1190 

I25o 

—  2 
— 10 

0,17 
0,80 

45,7 
52,5 

i328 
i385 

l320 

i38o 

—  8 

—  5 

0,60 
o,36 

62,2 

i458 

i45o 

—  8 

o,5o 

On  voit  que,  à  part  la  première  mesure  faite  à  basse 
température  et  où  Ton  n'a  pas  de  précision  dans  les  lec- 
tures, Terreur  reste  inférieure  à  i  pour  100. 

Comme  celte  formule  extrapolée  jusqu'à  3ooo®  indique 
des  déviations  qui  sortiraient  de  l'échelle  du  galvanomètre, 
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o»a  péduVtles  ÎH<JtiiNii(yn$>  en  is Tiirssarttt  tt  Iirnrelle  d'u» 

diapliragme  plus  pelit  qite  culut'qai  stfKrvïn  Vêti\6nnaga. 

"■  -r  indicaaons  sont  éTMeinmetH  rentes-  Jaiis  le  rapport 
'Surfacflïdo'cM  «Ihdk  dïa)t4iragines. 
^'a«iirfrioiica'  aj  indiqué  lo^o".  Ci>;mmip(rini  d'ébuIH- 
nxlu.ziiio,  oc'lKfval'eareititnjp  élevée  du  too"  envrron  ; 
te  erreur  peul  provenir  de  la  sortie  de  vapeurs  sur- 
buffses  par  l-ori4ic«'db  Ti%<éé. 

Le  cuivins  aifi)wnii  le  noiBlhea-roo"";  poirr  se  mettre  à 
jttrdcS'Vapenis'il  sadH  d'arrêter  tir  cinicanl  éli;ctiTqiie. 
}.riiniié<;s''<fui  ebsimeiTt  l'errricesedîssipcnl',  el,  petid'aRl 
îlcpjiB  iiiBtanC^  le'inéliil'ciniiiiue'à  lianrllir;  la  dt^vi'a- 
rv  «sgmeiiietl'atoj'd,  purs restb^eastanreqael'qnc temps 
le  Tioît  eD9«iie  lewlcment. 

Lesipésnllaisile^  ptu«'  îtitéivssan iront  éf^  donnés  par  l'e 
IM*,  dont  on  a  piv  retire  une  véritable;  distrl^alio:!  (Vac- 

i^oici  les  icinpéraltires  relevées  touies  les  demî-mfnuties. 
idani  la  durée  de  la  didiilUtipii  de  ee1<  alliage  quirvn^ 
maît  3^  poriT  loo  de  zinc- 
La  troisièiac  colonne  (moyenne  de  5  délerini  nations  con- 
dantes)  donne  la  température  qu'aurait  altuinie  lecreu- 
vidi)  an  bont  du  même  temps. 

Diwée  Temfiitiijre  Température 

de  du  creuset  du 


4,  S  aoeo:  mBw 

5,  y  10OO  236o 
6                          19J0-  liioc 


i-iCû 


pûtftTS  i»i'6bui«lix20^i  uru  cui^ae  bt  ikj  zihg.     4^i 

Lfss  ooiMi^es  de  la. figure^ l'kraduiseiKhgraplirqtaciineatLces 
résultais  ;  l'allure  da  foiiur  vide  (courbe  A)i  est  trè»  i-ëgin- 
Hère  5  ceci  permel,  en  employanl  un  courant  cpnslanl  et 
en  faisant  varier  la  durée  de  la  cliauflb,  d'obienîj;  les  lem- 


3000 


t 


* 


7 


]]«rBtore9  bien  d«teriiiitié«s  nécessaires  j>oup  l'a  réalisation 
des  diverses  réactions  chimiques  qu'on  se  propose  de  pro- 
duire. 

La  courbe  B  montre  nettement  le  mcNnenl  où  totit  le 
zinc  de  l'alliage  a  été  volatilisé;  ceci  a  eu  fieu  eu  i  mi- 
nute 45  secondes;  à  ce  monitîiii  la  cour.Ue  se  redresse  pour 
rester  à  noiiveafu  consta^nte  pendant  loutre- la  distillation  du 
CUTvre.  Le  dernier  point  obtenu  en  supprimant  le  courant 
montre  l'influence  absorbante  des  fumées. 
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e  cuivre  qui  restait  dans  le  creuset  après  cette  expé- 
ce  a  fourni  à  l'analyse  comme  impuretés  : 

Zinc , Traces 

Fer.  . » 

Ca 

Charbon  graphitoîde » 

Phosphore O 

était  donc  du  cuivre  à  peu  près  pur. 


emoirede  M.  de  Coppet  (février  igoS). 

•e   ia6,  dans  le   «chéma  d«   la  disposition  des  thermomètres,  au 

ie  a6,  lisez  aS. 

;t  i6i,  Tableau  ]I,  s*  minute,  refroidissement  ;  supprimes  la  Jlêchs 

;e  i63,  Tableau  II,  30>  minute,  refroidissement  :  les  flèches  sont 

es  une  ligne  trop  bas. 

;e  173,  Tableau  IV,  i5'  minute,  èchaufiement,  ligne  a,  colonne  C, 

eude  i4i  l'se^  n. 

;e  177,  ligne  3,  au  lieu  de  italiques,  lises  caractères  gras. 

',e  tSo,  Tableau  VI,  a'  minute,  écbaulfement  :|la  flèche  tenicale 

^tre  dirigée  de  liaut  en  bas. 

;e  188,  ligne  >4i  "u  lieu  de  Bd,  lises  B£. 

;e  191,  ligne  16,  au  lieu  de  Bc,  lises  Bb. 

;e  191,  Tableau  Vil,  ja*  minute,  au  lieu  de  Cd,  lises  Cb. 

;e  igS,  3'  alinéa,  il  est  dit  que  les  désignations  des  thermomètres 

au   moment  dca  croisements,  marchaient  le  plus  lentement  sont 

imèes,  dans  le  Tableau  VIII,   en  italique'.  Par  suite  d'une  erreur 

rapbique  ces  distinciions  n'ont  pas  été  faites. 

;e  aoî,  ligne  S7,  au  lieu  de  3,  lises  a. 

■,e  ïo4,  ligne  17,  au  lieu  de  courbes,  lisez  couches. 

;e  ao,\  ligne  3,  au  lieu  de  ^  ,63G,  lises  4,oa6- 

:e  306,  ligne  ig,  au  lieu  de  4,oo4.  lises  4,000. 

;e  ao8,  ligne  aa,  au  lieu  de  comme,  lises  connu. 

[e  aïo,  Tableau  XI,  dernière  ligne,  colonne  Da,  au  lieu  de  7,87, 
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«EGOMBINAISON  ET  MOBILITÉS  DES  IONS  DANS  LES  GAZ; 

Par   m.    p.    LANGEVIN. 


CHAPITRE  m. 
LA  RECOMBINAISON  DES  IONS. 

43  (  '  ).  Le  coefficient  de  regombimaisom.  —  Nous  avons 
-vu  comment  la  propriété  acquise  par  le  «»az  de  provoquer 
îa  décharge  des  corps  électrisés,  grâce  k  la  présence  dMons 
parmi  ses  molécules,  disparaît  peu  à  peu  par  recombi- 
liaison  des  ions  de  signes  contraires. 

Une  loi  simple  se  présente  immédiatement  comme  pro- 
bable pour  ce  phénomène,  par  analogie  avec  la  loi  d'action 
demassedeGuldberg  et  Waage  :  si,  dans  un  milieu  liquide 
-ou  gazeux,  deux  espèces  chimiques  Â  et  B  réagissent 
Tune  sur  l'autre  molécule  à  molécule,  la  vitesse  de  réac- 
tion est  proportionnelle  au  produit  des  concentrations  C^ 
et  Cb  (masses  de  A  et  B  présentes  par  unité  de  volume). 

De  même,  pour  nos  ions,  que  nous  savons  porter,  quel 
xjue  soit  leur  signe,  la  même  charge  électrique  en  valeur 
absolue,  la  recombinaison  ne  fera  intervenir  qu\ine 
fliolécule  de  chaque  espèce,  un  ion  positif  pour  un  ion 
^négatif,  et  la  vitesse  de  recombinaison  devra  être  propor- 
tionnelle au  produit  des  concentrations,  ou  des  quantités 
^'électricité  p  ein  portées  par  les  ions  positifs  et  négatifs 
-dans  Tunité  de  volume  du  gaz. 

Si  la  variation  de  ces  densités  électriques  p  et  n  n'est 
^ue  au'à  la  recombinaison,  celle-ci  fera  disparaître  par 
unité  de  temps  des  quantités  égales  d'électricité  positive  et 
négative,  et  Ton  aura 

,  ^  dp       du 

(*)  Les  numéros  des  paragraphes  font  suite  aux  Duméros  de  la  pre- 
miçre  Partie  parue  dans  les  Annales  de  Chimie  (marsigoS). 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.y  7*  série,  t.  XXVIII.  (Avril  1903.)         28 
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Nous  appellerons  a  le  coefficient  de  recombinaison, 
Cette  loi  fut  admise  Jés  leur  premier  Mémoire  par 
J.-J.  Thomson  et  Rtitherford,  puis  vérîGée  expérimenta- 
lement par  Rutherfordy  mais  seulement  dans  le  cas  où,  le 
gaz  n'étant  soumis  à  aucun  champ  électrique  après  l'ioni- 
sation, chaque  élément  de  'volume  a  une  charge  totale 
nulle,  c'est-à-dire  contient  dés  nombres  égaux  d'ions 
des  deux  signes,  des  quantités  égales  d'électricités posi-- 
tii^e  et  négative  p  =  n.  I>ans  ce  cas, 

/    \  dn 

(a)  Â  =-*'**• 

Rutherford  employa  deux  méthodes  difierentes  qui  furéni 
reprises  depuis  dans  le  but  d'obtenir  la  valeur  absblue 
de  a,  Tune  par  Townsend  à  propos  de  ses  expériences  de 
diffusion,  et  Taulre  tout  récemment  par  M.  IMc  Clung. 

44.  Premièke  méthode  de  RuTHERroRD  (*).  — ^'Lc'^àz' 
ionisé  par  les  rayons  de  Rëntgen  circule  ensuite  avec  uiîe 
vitesse  connue  dans  un  tube  métallique  et,  après  lavoir 
parcouru  un  chemin  variable,  pénètre  dans  le  cbaûip 
créé  entre  le  tube  et  une  électrode  cetitrale  isolée  qui 
recueille  les  charges  d*un  signe  restées  libres  dans  le  pit^ 

Si  le  tube  est  assez  large  pour  que  la  perte  d'ions  due  à 
la  diffusion  vers  les  parois  soit  petite  par  rapport  à  la 
perte  par  recomblnaison,  la  comparaison  des  quantités 
recueillies  après  différents  parcours  du  gaz  permettra  de 
calculer  le  coefficient  a. 

Cette  méthode,  employée  d'abord  par  M.  Rutherfoi^d 
pour  vérifier  la  Ibi  représentée  par  l'équation  {2),  n*^43y 
a  été  appliquée  de  la  manière  suivante  par  M.  Tov^nsend  (^  ) 
&  l'a  détermination  de  a  en  valeur  absolue. 

Dans  Tappareil  de  la  figure  8,  les  tubes  hiéCalliquês 
étroits  T4  et  T2  sont  enlevés,  de  sorte  que  le  gaz  ionisé 
en  W4  traverse  une  région  de  champ  nul,  sans  diffusion 

(*)  E.  Rutherford,  PAiï.  Mag,,  5*  série,  t.  XLIV,  1897,  p.  429- 
<*)  1. -S.  TOWNSEND, /*AiY.  Trans,,U  CXClII,  1899,  p.  129. 
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notable  vers  les  parois,  avant  d'atteindre  la  toile  métal- 
lique Ml  limitant  le  champ  créé  entre  le  tube  A|  et  l'élec- 
trode E|.  Cette  électrode  recueille,  si  son  potentiel  est 
assez  différent  de  celui  de  A|,  la  presque  totalité  des 
charges  d'un  signe  libres  dans  le  gaz  au  moment  où  il  tra- 
verse Mf.  La  déviation  de  Télectromètre  relié  à  E|  donne 
la  quantité  I|  recueillie  par  E|  pendant  l'unité  de  temps. 
Si  /Zf  représente  la  densité  des  charges  libres  dans  le 
gaz  qui  traverse  M^ ,  et  V  le  volume  qui  passe  par  unité  de 

ten^ps,  on  a 

/iiV  =  I,. 

Dans  le  tube  A.2,  le  chemin  parcouru  enire  W^  et  la 
toile  métallique  M2  est  beaucoup  plus  petit,  et  si  Tionisa- 
tion  initiale  est  la  même,  £2  recueille  I2  =  112V  supérieur 
à  I4.  Si  T  est  le  temps  cotinti  mis  par  le  gaz  pour  par- 
courir la  différence  des  chemins,  la  recombinaison  totale 
pendant  le  temps  T  fait  di&paraître  z/^  — 7Z|  par  unité  de 
volume. 

Or 

dn  . 

d'où  a. 

M>  Townsend  a  obtenu  iiinsi,  dans  les  gaz  secs  sot3s  la 
pression  atmosphérique,  les  valeurs  indiquées  par  le  Ta- 
bleau suivant  en  unités  électrostatiques  C.  G.  S.  : 

Gaz.  a. 

Air 338o 

Gaz  carbonique 352o 

Hydrogène * Soao 

* 

45.  SscoimE  MÉTHODE  DE  RuTUERfORD.  -^  Des  rayous 
de  Rôntgen,  d'iuiensité  aussi  constante  que  possible, 
ionisent  le  gaz  placé  entre  deux  lames  métalliques  paraU 
lèles.  Soit  q  la  quantité  d'électricité    d*un    signe  quMls 
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» 

libèrent  dans  le  gaz  par  unité  de  volume  et  par  unité  de 
temps. 

.  Si  aucun  champ  n'existe  entre  les  lames,  un  régime  per- 
manent s'établira  dans  lequel  la  perle  par  recombinaisou 
compensera. exactement  la. production  q.  Si  tiq  est  la  deil^ 
site  des  charges  dans  le  gaz,  on  aura 

a  se  déduira  de  la  mesure  de  ^  et  de  /Iq.  « 

Pour  mesurer  q^  établissons  pendant  le  passage  de  la 

radiation  un  champ  suffisant  pour  recueillir  sensiblement 

la  totalité  des  ions  libérés. 

L'intensité  du  courant  qui  traverse  le  gaz  est  alors,  si  V 

est  le  volume  de  celui-ci  et  si  Ton  suppose  Tionisation 

uniforme, 

V  =  q\. 

Pour  déterminer  «o,  il  suffit  de  laisser  le  régime  per- 
manent s'établir,  de  supprimer  la  radiation  et  d'établir 
immédiatement  un  champ  assez  intense  pour  recueillir  la 
presque  totalité  des  ions  présents.  Si  Q  est  la  quantité 
d'électricité  fournie  par  le  gaz, 

M.  Me  Clung  (^)  a  pu  tenir  compte  des  variations  dans 
rintensité  d'ionisation  dues  à  la  variation  de  distance  au 
tube  producteur  de  rayons  de  Rontgen.  Ses  résultats  rela- 
tifs à  la  valeur  absolue  de  a  concordent  avec  ceux  de 
M.i  Tovsrnseud.  Il  a  pu  opérer  dans  l'air  sous  des  pressions 
variant  de  o,  i25  à  3  atmosphères,  et  conclut,  dans  ces 
limites,  a  l'invariabilité  du  coefficient  a.  Je  discuterai  plus 
loin  ce  résultat  (n"  64)^ 

.  Pour  vérifier  la  loi  de  recombinaison,  il  suffît  de  modi- 
fier la  mesure  de  /Iq,  en  créant  le  champ  un  temps  t  seu- 

■ 

(*)  Me  Cluno,  PhiL  Mag,,  t.  V,  mars  igoa,  p.  283. 
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lement  après  la  suppression  de  la  radiation.  Le  choc  d'un 
pendule  contre  un  premier  levier  supprime  la  radiation 
en  coupant  le  courant  dans  le  primaire  de  la  bobine,  puis 
son  choc  contre  un  second  levier  placé  à  dislance  variable 
du  premier  établit  le  champ  qui  permet  de  recueillir  les 
ions  présents  dans  le  gaz  après  un  temps  t.  Si  n  est  alors 
la  densité  des  charges  portées  par  les  ions,  on  doit  avoir 


I         I 


La  variation  expérimentale  de  n  avec  t  est  bien  con- 
forme à  celle  qu'indique  cette  formule. 

Les  méthodes  précédentes  ne  ^vérifient  la  loi  de  recom- 
binaison que  dans  le  cas  spécial  où  p  =zn.  De  plus,  elles 
sont  soumises  aux  difficultés  suivantes  : 

L'intensité  des  rayons  de  Rontgen  qu'émet  un  tube  de 
Crookes  varie  notablement  à  très  courts  intervalles,  d'au- 
tant plus  que  le  tube  est  plus  dur.  Il  est  nécessaire  de 
croiser  les  mesures,  et  les  chiifres  obtenus  sont  des 
moyennes  entre  des  résultats  assez  divergents. 

Il  est  impossible,  d'autre  part,  de  connaître  d'une  ma- 
nière exacte  la  répartition  de  l'ionisation  et  de  l'effet  pro- 
duit  par  les  rayons  secondaires  émis  sous  l'action  des 
rayons  de  Rontgen  par  les  lames  métalliques  ou  par  le 
gaz  lui-même.  Cette  difficulté  est  plus  importante  pour  la 
seconde  méthode  que  pour  la  première, 

La  diffusion  vers  les  lames  doit,  dans  cette  seconde 
méthode,  jouer  un  rôle  dont  il  est  également  difficile  de 
tenir  compte. 


Signification  théorique  de  la  loi  de  recombinaison. 

Avant  d'exposer  la  méthode  expérimentale  qui  m'a 
permis  de  vérifier  en  même  temps  la  loi  de  recombinaison 
sous  sa  forme  la  plus  générale,  et  la  loi  de  mobilité  pour 
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ns  des  deux  signt/s,  dans  des  condi 
coniplèiemeni  les  difficultés  signal 
iiialyser  d'une  manière  plus  précis 
loi  de  recombinaison.  Celle  anaty 
contlriuaiioii  nouvelle  delà  ilieorii 
m  (]ue  la  méihode  espéi'imentale  < 
ement. 

.  Nombre  des  collisions.  —  Je 
rd  ce  i|ue  j'appellerai  nombre  de. 
ons  fie  signes  contraires,  ducs  à  l'a 
es  opposées. 

us  avons  déjà  vu  que,  dans  les  cond 
ordinaires,  le  nombre  des  îons  pi 
!  cube  ne  dépasse  jamais  lo*  à  lu^ 
ice  moyenne  de  deux  ions  d'e  signe; 
?e.  de  io~'  ceritiméirfs  :  dïslance  « 
ordinaires  par  rapport  à  la  disla 
cules  cl  au  libre  parcours  (f  un  ion  Q 
)  (ri"  tW),  A  celle  dislaoce  mtjc 
;s,  le  champ  -j  produit  par  un  ion 
,(iM2): 


r»  lo»  ' 


rteque  l'aclioo  de  deux  ions  voisi 
'  appreciablement  legr  trajectoire 
à  distance  beaucoup  plus  petite  i 
tune.  Si  maintenant  deux  ions  de 
)uvent  à  dislance  assez  faible  pou 
lende  à  tes  recombinrr,  Fa  piotutv 
petite  pour  qu'un  troisième  ion  de 
luve  aussi  placé  h  petite  distance  :  de 
ii^ue  des  ^z,  on  néglige  à  bon  d 
uelles  pariicipeut  à  la  fois  plus  de  • 
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-Sî,  par  exemple,  nous  décrivons  autour  de  chaque  ion 
négatif  une  surface  fermée  S  dont  la  plus  grande  dimen- 
sîçn  soit  a»  plus  de  Tordre  do  dixième  de  )a  distance 
moyenne  des  ions,  un  calcul  simple  de  probabilité  moritré 
qu^on  est  en  droit  de  négliger  les  cas  où  trois  ions  a  la 
foiS' se  trouveraient  placés  k  Pint^iieur  d'une  semblable 
soi'face. 

Ceci  posé,  je  vais  montrer  comment  te  nombre  des  ions 
positib  qui,  dans  le  temps  £^<,  pénètrent  à  T intérieur  de 
toutes  ces  surfaces,  giàce  à  l'attraction  des  ions  négatifs 
intérieurs,  est  indépendant  des  surfaces  S  et  du  champ 
électrique  existant  dans  le  gaz  sous  l'action  des  conduc- 
teurs voisins.  Ce  nombre  définira  If  s  coHisions  prq^ 
duites  pendant  lu  temps  dt  entre  des  ions  de  signes  con'- 
traires. 

La  plus  grande  dimension  de  ces  surfaces  S,  petite  par 
rapport  a  la  distance  moyenne  des  ions,  reste  très  grande 
par  rapport  au  cheuiin  moyen  d'un  ion,  de  sorte  que  deux 
ions  de  signes  contraires  en  présence,  Tun  négatif  au 
centre,  l'autre  positif  au  voisinage  immédiat  de  la  sur- 
ffc^  $y  se  meuvent  sq^us  rinflueuce  de.  leur  aiiraction 
iimtvielle  en  suivant  I.4  lU^uAe  loi  de  mobilité:.^  et  avec  les 
méifi^s  coefficients  A*!  et  Ara  que  sous  Taction  du  champ 
extérieur  X,  dû  aux  charges  présentes  sur  les  conducteurs 
voisins  et  aux  autres  ions  de  U  masse  du  gaz. 

Soient,  dans  une  petite  région  du  volume  occupé  parle 
gaz  ionisé,  N  et  P  les  nombres  d'ions  n^atifs  et  positifs 
par  unité  de  voiume.  Dans  Félém^it  de  volume  dv^  le 
nombre  des  ions  négatifs,  et  par  sube  des  siîrfaces  S, 
est  N  du. 

Supposons  chacune  de  ces  surfaces  S  invariablement 
liée  à  l'ion  négatif  qu'elle  renferme  et  cherchons  dans 
combien  dVntie  elles,  pendant  le  temps  ï/f,  un  ion  positif 
pénétrera  eiif  traversant  un  élément  déterminé  dS. 

Ce  nombre  dépend  seulement  de  la  vitesse  relatii^e  de 
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Tion  négatif  central  et  d*ui]  ion  positif  supposé  placé  au 
voisinage  imaiëdiat  dç  ^S.  Eu  dthois  de  leur  attraction 
mutuelle,  ces  deux  ions  sont  soumis  à  Faction  du  cliaraip 
extérieur  dû  aux  charges  présentes  sur.  les  conducteurs 
voisin;s  et  aux  autres  ions  de  la  masse  du  gaz.  Désignons 
par  X2  la  valeur  de  ce  champ  au  point  où  se  trouve  un 
ion  négatif,  parX^  sa  valeur  au  point  voisin  de  Télément^S 
correspondant  où  se  trouve  J'ion  positif,  et  par /•  la  dis- 
tance des  deux  ions.  La  vitesse  de  Tion  négatif.est  égale  » 
la  somme  géométrique  : 


V,  =  -^2(X,+  J    p 


ei  celle  de  l'ion  positif: 


V,  =  A,(X.+  ^ 


D^où,  pour  la  vitesse  relative, 


e 


Les  tons  positifs  qui,  pendant  le  temps  dt,  passeront  k 
travers  l'élément  dS,  sont  contenus  dans  un  cylindre  ayant  • 
pour  base  rfS  et  ayant  ses  génératrices  de  longueur  \dt 
parallèles  à  V.  Si  V«  est  la  projection  de  V  sur  la  normale 
à  rfS,  le  volume  de  ce  cylindre  est 

YndSdt\ 

c-esi  le  flux  à  travers  dS  du  vecteur  V. 

Px)ur  toutes  les  surfaces  en  nombre  Nt/^',  le  volume  total, 
des  cylindres  analogues  est 

et  le  nombre  cherché  est  celui  des  ions  positifs  contejiu» 
dans  ce  volume  :  *         . 
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En  Intégrant  sur  toute  Télendue  de  la  surface  fermée  S, 
nous  aurons  le  nombre  des  ions  positifs  qui,  dans  le 
temps  dt^  pénètrent  dans  fensemble  des  surfaces  S.  On 
obtient  ainsi 

P  dt^  JyndS  =  P  dt^  htJ{X,)a  dS  -h  k,J(X,)n  dS 

Pour  chaque  sur/ace,  la  première  intégrale  du  second 
membre  est  nulle,  puisque  X2  est  une  constante;  la 
deuxième  l^est  également  d'après  le  théorème  de  Gauss, 
puisque  le  champ  X4  n'est  créé  par  aucune  charge  in  té-' 
rieure  à  S*,  enBn  la  dernière,  d'après  le  même  théorème, 
a  la  valeur  constante  4'^e, 

L'expression  devient 

P  dt^^Tzjkj H-  ki)e  =  4iz(ki  ■+-  X:2)NPe  dtdç, 

le  nombre  des  termes  égaux  sous  le  signe   \]  étant  N  d{f^ 
D'où  pour  le  résultat  final,  par  unité  de  volume, 

4it(X:,-4-A:,)NPeû?^ 

Ce  nombre  est  indépendant  des  sur/aces  S  et' du 
champ  extérieur  ^*I\  représente  ce  que  nous  appellerons 
le  nombre  des  collisions  entre  des  ions  de  signes  contraires 
par  unité  de  volume  çt  pendant  le  temps  dt. 

Si  aucune  attraction  n'existait  entre  les  ions,  le  nombre 
des  collisions  serait  considérablement  moindre.  Pour  avoir 
une  idée  delà  valeur  qu'il  atteindrait,  admettons  (n°  18) 
pour  les  ions  de  chaque  signé  un  rayon  triple  de  celui  des 
molécules  du  gaz,  ce'  qui,  dans  le  cas  de  l'air,  conduit, 
pour  la  somme  des  rayons  de  deux  ions  de  signes  con- 
traires, à  la  valeur  S  =  lo"*'  environ.  SI  la  masse  de 
chaque  ion  est  de  Tordre  de  dix  fois  celle  d'une  molécule,  la 
vitesse  moyenne  d'agitatioki  d'un  ion  est  environ  le  tiers 
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decelle  d'une  molécule,  c'est-it-din  u 
Toxjgèiie  h  h  lemp4r»(uFe  ordinaire. 
lequel  se  trouTent  li>9  kms  positifs  qu'u 
rencontrer  pendant  l'nnilé  de  temps  esti 
circulaire  de  rayon  S  et  de  longueuréga 
live  moyenne  uy/ïdes  ions  de  signes  cor 
total,  pour  les  N  ions  n^atifs  est 

et  pour  le»  ions  positifs  nucontrës  pend 

itS'u/aNPrf(. 

Les  deux  coefficients,  4Tt(^ft,  +  ki)e 
en  tenant  compte  des  chiffres  adoplés,  1 
lives: 

0,75  X  10-»    et    0,75x10 

Les  collisions  dues  à  l'attraction  mi 
donc  ici  10  000  foi*  plus  nombreuses 
produiraient  ei^  l'absence  d'attraction. 
que  la  reconibinaisoii  est  due  à  i'aitra 
signes  eontraires. 

47.  CoEFVlCI»T  D%    KECOMtlSÀISON.  - 

sioiA  était  u^ivie  d'une  recoiu^oais^n , 
posïtifîf  eti^iraat  en  col^itin^  poêlent  U  c. 
lité  d'électricité  lecoDibinée  par  unité. 

p  *in  étant,  conune  précédefumeiit,  les 
dcôtrtcitésyelkÀsoiii  Uécs  m  Pet  N  pai 


et  Ton  attrait  pour  U  loi  de  recqiBbînaîi 


— ^, 
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Mais  la  recombinafsoa  ne  se  produira  pas,  d*u>ne  ma** 
nière  nécessaire:  au  moment  où  les  ions  seront  assez  voi- 
sins pour  n^avoir  plus  enlrè-  eufx  de  molécules  da  gaz, 
leur  énergie ciaéhque  relative  inil^te,  augmentée  de  celle 
qui  provient  de  leur  attraction  mutuelle)  pourra  être  assez 
grande  pour  que  les  deux  ions  se  séparent  de  nouveau 
après  avoir  gravité  Fun  aateur  de  l'autre.  Une  fraction  e 
seulement,  toujours  inférieure,  à  Vunité^  du  nombre  d^es 
collisions^  se  tiTQuvera  suiyie  de  reçon^lMnaison,  de  sorte 
qjjç  t'oii»  ^uça 

Nous  retrouvons  ainsi  U  loi  primitivement  admise  pour 
la  recombinaison  avec  la  relation 


a  =  ^Tz{ki-T-  kt)t^ 


4Tc(/:i-f-  kt) 


Or  y   la  méthode  expérimentale  que  je  vais  exposer 

permet  de  mesurer  directement,  ce  rappott ; j-r  » 

dans  des  conditions  extrêmement  variées.  Si  la  loi  de 
recombinaison  et  la  loi  de  mobilité  sont  exactes,  l'eX" 
périencè  doit,  pour  un  gaz  donné,  dans  des  conditions 
données  de  température  et  de  pression,  fournir  pour  ce 
rapport  une  valeur  constante,  indépendante  du  champ 
extérihur  et  de  l'intensité  de  l'ionisation. 

Déplus,  d'après  les  considérations  théoriques  qui  pré- 
cèdent, ta  valeur  de  ce  nombre  e,  rapport  du  nombre 
des  recombinaisons  au  nombre  des  collisions  entre  des 
ions  de  signes  contraires,  doit  toujours  rester  inférieure 
à  l*unité.  Enfin,  la  probabilité  |)Our  que  la  recombinaison 
ait  lieu  au  moment  d^une  collusion  est  d^autant  plus  grande 
que  la  vitesse  d'agitation  u  des  ions  est  plus  faible,  et  que 
lenr  chemin  mo^en  "k  entre  leurs  chocs  contre  les  molé- 
cules est  également  plus  faible.  De  sorie  que  t  doit  varier 


>ens  inverse  da  produit  "ku  autjuel  esi  pioportionnelle 
nobilité  k  des  ions.  Donc  notre  rapport  s  doit  tendre 
s  l'uiiilé  <^uand  les  mobilités  kf  et  ki  diminuent.  Nous 
ins  voir  tontes  ces  prévisions  vérifiées  entièrement  par 
faits. 

Vérifications  expérimentales. 

i8.  PhIWCIPE   de    L*    IléTHODE  EXPÉRIMENTALE.  EtU- 

ns  la  manière  dont  varie  avec  l'intensité  du  champ  la 
mité  d'électricité  recueillie  dans  un  champ  uniforme 
une  lame  méialliqueAB(y{^.  i5),  munie  d'uu  anneau 

Fig.   i5. 


;arde  et  placée  en  face  d'une  lame  d'aluminium  parat- 
!  CD,  après  passage  dans   lé  gaz  situé  entre  ces  lames 

rayons  de  Rontgeii  provenant  d'une  seule  décharge 
ne  bobine  dans  un  tube  de  Crookes.,  La  durée  d'iémis- 
1  des  rayons  est  exlrémement  courte  et,  d'après 
Brunhes  ('),  de  l'ordre  de  io~'  secondes.  Joints  aux 
ons  secondaires  qu'ils  produisent  sur  CD  et,  AB,  ces 
ons  de  Rônigen,  pendant  la  durée  tiès  courte  de  leur 
sage,  ionisent  le  gaz  et  y  libèrent,  par  unité  de  surface 

lames,  des  quantités  égales  Qg  d'électricité  positive  et 
ative. 

)  B.  Bhuxhks,  Comptes  rendus,  t.  CXXX,  1900,  p,  1007. 
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Si  le  champ  H  existe  entre  AB  et  CD,  AB  étant  chargée 
négativement,  par  exemple,  les  îons  positifs  vont,  aussitôt 
après  le  passage  de  la  radiation,  se  mouvoir  vers  AB  avec 
la  vitesse  kt  H  et  filtrer  au  travers  des  ions  négatifs  qui  se 
meuvent  vers  CD  avec  la  vitesse  Ar2 H.  Dans  la  région  de 
plus  en  plus  étroite  occupée  à  la  fois  par  les  ions  des  deux 
signes^  une  recombinaison  partielle  aura  lieu,  d'autant 
plus  importante  au  total  que  le  champ  sera  moins  intense, 
c'est-à*dire  que  la  durée  de  la  filtration  sera  plus  longue. 
La  lame  AB,  quand  tous  les  ions  positifs  lui  seront  arrivés, 
aura  donc  recueilli  par  unité  de  surface  des  lames  une 
quantité  d'électricité  Q,  inférieure  à  Qo  et  tendant  vers 
cette  valeur  à  mesure  que  le  champ  augmente. 

Dans  le  cas  où  Qo  est  assez  faible  pour  que  la  présence 
des  charges  en  mouvement  dans  le  gaz  ne  modifie  pas  sen- 
siblement le  champ  H  (nous  verrons  plus  loin  quelle  est 
l'influence  de  cette  modification),  j'ai  pu  calculer  Q  et 
montrer  que  cette  quantité  ne  dépend  pas,  pour  une 
même  valeur  de  Qo,  de  la  répartition  des  ions  dans  lUn- 
terualle  des  lames. 

49.  Calcul  de  Q.  —  Soient  d  la  distance  deu  lames, 
^0='//^  les  densités  égales  d^électricité  positive  et  néga- 
tive libérées  brusquement  par  la  radiation  dans  la  couche 
de  gaz  située  à  la  distance  z  de  la  lame  AB.  Si  la  source 
de  la  radiation  est  à  distance  suffisante  de  CD  par  rapport 
au  diamètre  de  AB,  p^  ne  dépendra  que  de  Zy  d'une  ma- 
nière variable  avec  la  répartition  de  Vionisalion  et  l'im- 
portance relative  des  rayons  primaires  et  secondaires.  On 
aura 


Jq 


L'instant  du  passage  de  la  radiation  étant  choisi  comme 
origine  des  temps,  les  densités  p  ei  nk  l'instant  t  seront 
des  fonctions  de  z  el  de  f,  prenant  pour  t  =  o  les  valeurs 


LANCBVIN. 


p,  et  rig.  La  diacoolinu'i té  întruduiie  par  lea 
£  et  CD  peut  èlra  re^M'ésentée  en  supposant  It 
I  p^^Ttt  nulle  pour  les  valeurs  de  z  comprises 
-  QQ  ei  o  ei  enlt-e  d  et  +'go,  de  sorte  que  la  fonction 


<{-J     /"(<'' 


«  définie  pour  toutes  les  valeurs  de  z.  Od  peut 
rque  le  champ  H  s'étend  depuis  — so  jusqu'À  +00. 
)ut  d'un  temps 

d 
*>  (*,+  *,)■  H' 

:  couches  d'épaisseur  constante  d,  A|B|C|D|  et 
Dj  (^fig- 15)  où  seront  contenues  les  charges  posï- 
négatives,  ayant  filtre  entièrement  l'une  au  travers 
re,  aucune  recombinatson  ne  pourra  plos  avoir 
la  quantité  cherchée  Q  sera  U  quantité  contenae 
acunc  de  ces  couches  par  unité  de  surface  des 

facile  de  former  les  équations  aux  dérivées  par- 
uxquelles  satisfont  les  fonctions  p  et  n.  Consîdé- 
'iitstant  t  une  tranche  MNM'jX'  d'épaisseur  dz,  La 

des  ions  positifs  sur  MN  est  p  et,  sur  M'N', 
iz.  Tous  les  ions  positifs  se  mouvant  vers  AB  avec 
e  A,  H,  la  quautitéd'éleclricitédece  signe  qui,  pen- 
lemps  dty  pénètie  dans  la  tranche,  à  travers  l'unité 
ce  de  M  N,  est 

kx^pdt, 

antiié  qui  en  sort,  par  uniië  de  surface  de  M'N', 
tde  la  quantité  contenue  dans  la  Iraueiie 
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résultant  de  ce  mouvement  est  donc 

et  celui  qui  résulte  de  la  recomUnaison  esl 

—  cipn  dz  dt. 

L'accroissement  total  dans  la  tranche  est  aussi  ^dzdtl 

ot 

donc,  H  étant  supposé  uniforme, 
(I) 


^-t-Ar^H^^-a^n. 


dz 

On  obtiendra  de  même  pour  les  ions  négatifs,  mobiles  en 
sens  inverse, 

(2) 


Pour  intégrer  ces  équations,  changeons  de  variables  en 
posant 

X  =  z  "^  kiUi,       ^  =3 -s -+- A:i H /. 

Il  vient 

dn       .  -.an  , .        »  \mMàn 


Posant 


e  = 


4Tr(A:i-t-Ar,) 


H 

4it 


9*  représentant  par  suite  la  densité  électrique  nécessaire 
sur  les  lames  ABet  CD  pour  créer  le  champ  H,  il  vient 


Si  l'on  pose 


dp  t  dn        t 

dy  a^    '         dx       9^ 


rr  diogcp  ^  dlogtf 


t      dx 


t      dy 


iilégrale  g^tirrale 

,_F 

,  éiant  deux  fonct 

=  o,  X  ei^  deviei 

dq 

^f;(^) 

-      ï[F.(s)-t.F, 
ar  soustraction  de 

Fl(3)  +  Fi(i 

Fi(j)  =  |C 


I  portant  dans  l'e; 


')=^«(r)n'«t< 

le/>oi  <{uii  pour 

on  suppose  la  filli 
(il  H 
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OU  a,  pour  les  valeurs  de  p  comprises  entre  o  et  d, 

X  =  y  —  (ki  -h  /(:2)H^  <  o. 

Donc  q  {x)  est  nul  lorsque  q'{y)  n'est  pas  nul.  On  aura 
donc,  dans  ces  conditions, 

n  —  9 

«l,  pour  la  quantité  totale  Q  présente  dans  la  couche  qui 
contient  les  ions  négatifs  après  filtration  complète. 


Q=  f   ndy=  f 


Qt 


dq        _ 


i  -h  -  q 

(7  ^ 


^1    /      ^Qo\ 


ou 

(3) 


Cette  relation  très  simple  entre  la  quantité  recueillie  Q" 
ei  le  champ  H  =  47ï<3'  montre  que  Q  est  indépendante  de 
la  manière  dont  la  quantité  libérée  Qo  est  distribuée 
dans  Vinteri^alle  des  lames  et  se  prête  à  une  vérifica- 
tion expérimentale  immédiate  qui  fournit  la  valeur  du 
rapport 


a 


e  = 


47:(X:,-hA:j)' 


dont  j^ai  indiqué  plus  haut  la  signification  théorique. 

Le  résultat  précédent  se  vérifie  immédiatement  dans  le 
cas  où  Tionisation  initiale  est  uniforme  et  localisée  dans 
une  couche  parallèle  aux  lames  et  d'épaisseur  a,  de  sorte 
que 

^Po=  Qo. 

Pendant  la  filtration,  la  densité  p  reste  uniforme  dans 
la  région  commune  aux  deux  couches  occupées  par  Ie& 

Ann.de  Ckim,  et  de  Phys.,  7»  série,  t  XX VIII.  (Avril  1908.  )  29 
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ions  positifs  ei  les  ions  négatif 

dp 

dt 


Pendant  le  temps  dt,  l'épa 
mune  <lîiiiinue  de  (A*,  -|-  ii)H 
cité  de  chaque  signe  qui  en  est 

La  Gltratîon  étant  terminée 


^    /■■a    paadt 
J,     =    i  +  Po" 


Nous  redonvons  ainsi,  dans 
lion  générale  démontrée  plus  b 
cevoir  pourquoi  l'épaisseur  a  i 
sion  de  Q  :  pour  une  même  val 
est  d'autant  plus  grande  (jue  a 
même  de  la  perte  par  recombii 
mais  la  durée  de  la  fillration  ei 
naisonest  en  même  temps  plus 
la  pertt;  par  recombmaison,  et, 
cueillie  Q,  est  indépendante  d 
générale,  de  la  répartition  dt 
lames. 

On  élimine  ainsi  une  incerii 
dans  les  mesures  relatives  à  V 
venient  passer  d'une  ioniaaiîc 
dans  le  cas  où  la  lame  AB  eât  d' 
daires  laibles  et  peu  absorbabli 
(i*")  au   cas  d'une  ionisation  i 
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lame  AB  est  de  plomb  et  rionisalion  presque  entière- 
ment localisée  au  voisinage  immédiat  de  cette  lame,  grâce 
aux  rayons  secondaires  intenses  qu'elle  émet,  la  distance^ 
étant  grande  (4^'")t  sans  que  la  valeur  obtenue  pour  s  su- 
bisse de  variation  sensible. 

50.    MODIFICÀTIOM    DU    CHAMP    PAR    L.ES    lOIlS.    —    SI  l'on 

établit  entre  deux  lames  parallèles  AB  et  CD  une  diiïe- 
reuce  de  potentiel  V  pour  recueillir  le.s  charges  libérées 
dans  Tintervaile  des  lames  par  une  cause  dMouisation 
quelconque,  le  champ,  uniforme  en  l'absence  d^s  ions,  se  ' 
trouve  modifié  par  Taccumulation  des  charges  d'un  même 
signe  au  voisinage  de  celle  des  lames  vers  laquelle  elles  se 
déplacent. 

Ce  phénomène  a  été  étudié  expérimentalement  par 
C.-D.  Child  et  par  J.  Zeleny  dans  le  cas  où  des  rayons  de 
Rontgen  d'intensité  constante  agissent  entre  les  lames.  Un. 


Fig.  i6. 


+  V 


régime  permanent  s'établit  dans  lequel  le  champ,  grâce  à 
l'accumulation  des  charges^  est  plus  intense  au  voisinage 
immédiat  des  lames  qu'au  milieu  de  l'intervalle.  En  raison 
de  la  diilerence  des  mobilités,  plus  grande  pour  les  ions  né- 
gatifs que  pour  les  positifs,  ces  derniers  s'accumulent  en. 
plus  grand  nombre  que  les  premiers.  De  sorte  que  le  champ 
est  plus  intense  au  voisinage  de  la  cathode  (lame  chargée 
néçalivemmi)  vers  laquelle  se  dirigent  les  ions  positifs- 
qu'au  voisinage  de  Tanode.  La  courbe  de  répartition  du 
poientîel  {Jig'  i6)  déterminée  expérimentalement  par  la 
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inéihode  du  jel  de  mercure,  par  exemp 
plus  d'une  ligne  droite  (cliamp  iinifon 
est  plus  intense  et  la  difTérence  de  pote 

M.  Rntherford  a  fait  une  étude  ai 
d'ionisation  due  aux  sels  d'uranium. 

L'étude  ihéorique  de  ce  phénomène 
professeur  J.-J. Thomson  (')  d'une  ma 
le  cas  du  régime  permanent  qui  s'éiab 
d'ionisation  conslanteagit  uniformém< 
des  lame».  L'accroissement  notable  du 
de  ]a  cathode  y  est  rapproché  du  fait 
des  tubes  à  vide  où  la  chute  de  pol 
presque  entièrement  au  voisinage  imn 
à  cause  de  la  mobilité  considérable  de 
dans  ce  cas,  sont  constitués  par  tes  corp 

Des  modifications  analogues  du  ch 
dans  le  cas  du  régime  variable.  Si  nou 
précédemment  que  l'ionisation  est  ] 
pendant  un  temps  très  court,  ei  que 
de  passer  quand  les  ions  se  déplacent 
et  (a)  (n"  49)  sont  remplacées  par 

àt  ai  ^ 

an       ,    d(/tH) 

avec  l'ét]uation  de  Poisson 

Si  l'on  y  joint  les  conditions  suivan 
f>  et  n  se  réduisent  à  pa=n„  fonction 
V  est  ta  différence  de  poienliel  établie 

(')  M.  Jeaos  a  montré  comment  les  équations 
permettent  d'aborder  le  problème  des  déch 
Thomson,  Phil.  Mag.,  5-  série,  vol.  XLVIÏ,  181 
.Vag.,  5*  série,  vol.  XLIX,  igoo,  p.  ajS. 
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doit  avoir  à  chaque  inslaiil 


r- 


Ces  trois  équations  suHîseiii  pour  délerminer  etit 
ment  p,  n  v.l  H  comme  fonctions  de  z  et  de  t.  Maïs  I 
lotion  parait  inextricable  dans  ]e  cas  général. 

Le  problème  se  présente  sous  nne  forme  plus  si 
cjuand  on  suppose  l'ionisation  initiale  uniforme  dans 
tranche  d'épaisseur  a  parallèle  aux  lames.  J'ai  pu  1( 
soudre  complètement  dans  le  cas  particulier  où  l'é] 
seur  a  et  la  position  de  cette  tranche  par  rapport 
lames  sont  telles  que  la  séparation  des  ions  des  deux  si 
soit  complète  avant  qu'aucun  d'eux  aitatleint  la  lami 
doit  le  recueillir.  C'est  le  cas  expérimental  où  le  gaz  s 
ionisé  par  une  lame  mince  de  rayons  se  propageant  p 
lèlementà  ABet  CD.  Dans  ce  cas  j'ai  obtenu,  si  d  n 

sente  la  dislance  des  lames,  en  posant — -j —  ^  \, 

Il  m'a  cependant  été  plus  commode,  autant  pour  l'é 
actuelle  que  pour  la  mesure  ultérieure  des  mobilités, 
niser  le  gaz  au  moyen  de  rayons  perpendiculaires 
lames  qui  le  limitent.  L'ionisation  s'étend  à  toute  la  m 
du  gaz,  et,  si  on  la  suppose  uniforme,  il  est  possible  ( 
tenir  une  limite  supéiieure  de  l'erreur  iutroduite  p; 
modification  du  champ. 

Soilpo^=  ^  la  densité  initiale  uniforme  de  la  quai 
libérée.  An  bout  d'un  temps  (,  apiès  le  passage  de  la 
diation,  les  ions  positifs  qui  cheminent  vers  AB  sont  < 
pris  entre  AB  et  C,  D,  (Jig.  1 5),  lésions  négalifsentre  ^ 
et  CD.  Dans  la  région  commune  AiBiCD,  le  cham 
cessera  jamais  d'êtie  uniforme  :  en  elfet,  on  a,  dans  < 


■f.  »•      » 


ft 
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:région  à  Tongine  du  temps,  p  =  n  =  p^.  Les  équations 
différentielles  s'y  réduisent  à 


dp  dn  


ù\l 


dt         dt  ^    '  dz  ' 

Ijh  champ  y  prendra  donc  une  valeur  uniforme  H|.,  fonc- 
(lion  du  ternp^,  et  Ton  aura 


n 


l-hpfiOit 


Mais  il  n'en  sera  plus  de  même  à  l'extérieur  de  cette 
région  commune  :  entre  elle  et  chacune  des  lames  ÂB 
et  CD  ne  se  trouvent  que  des  ions  d'un  seul  signe,  et  le 
champ  par  suite  augmentera  constamment  depuis  la 
valeur  H|  à  mesure  qu'on  approchera  de  Tune  des  deux 
lames. 

Pendant  le  temps  dt,  le  plan  CfDi  à  droite  duquel  se 
trouvent  les  ions  positifs  se  déplacera  vers  AB  de  fc|  H|  dt, 
et  le  plan  A2B2,  â  gauche  duquel  se  trouvent  les  ions 
négatifs,  se  déplacera  vers  CD  de  k2tl\  dt^  de  sorte  que 
répaisseur  de  la  région  commune  aux  ions  des  deux  signes 
•<]iminuera  de 

-et  la  quantité  d'électricité  extraite  pendant  le  temps  dt 
^d«  cette  même  région  sera 

dq  =i  {ki->r  k{)plAi  dt  =  p  dx, 
Laqnaniîté  totale  recueillie  par  AB  sera 


q=fpdx=f-- 


tla  filtration  étant  complète  quand 

x=  I    (ki-h  ki)Ui  dt 
'     est  égal  à  d. 
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{f  pourra  se  calculerai  uous  connaissons  H|  en  fonc 
de  X  ou  de  t.  Or,  nous  augmenterons  l'influence  d 
modification  du  champ  si  nous  prenons  pour  H| 
valeur  irop  petite  ;  il  eu  sera  ainsi  si  nous  admettons  ] 
la  densité  électrique  absolue  h  l'extérieur  de  la  ré; 
commune  la  valeur  pt,  plus  grande  que  la  valeur  ré 
Moyennant     cette    hypothèse,     ou    aura,    dans    l'ir 


■valleA^B^AB, 

H  =  H,^4«/' 

X  étant  la  distance  comptée  à  partir  de  A^Bj.  On  a 
dans  l'intervalle  CDC|D|,  la  même  expression,  z  i 
compté  à  partir  de  C|  D|.  La  largeur  de  A^B^AB  est 


k^  Al,  di  = 


el  celle  de  Ci  D.  CD  est  -, — ^—r  •  La  différence  de  potei 
A;  +  *i  ' 

entre  AB  et  CD  étant  A',  on  aura,  par  intégiaiior 

champ  dans  tout  l'intervalle  des  lames, 

équation  permettant  de  calculer  H,.  Au  lieu  de  donm 
calcul  complet,  qui  conduit  d'ailleurs  au  même  résu 
je  Tais  supposer,  ce  qui  est  toujours  sensiblement 
lise  :  ft,  =  ^j  =^  J,  et  ne  conserver  de  plus  que  les  tei 
du  premier  ordre  en  — ,  quantité  toujours  petite.  La 
nière  relation  devient 

de  plus 


] 
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npo3^'  ~  8Tr*u  V"""  4'tC/ 


la  valeur  que  prendrait  t  pour  la  même  valeur 
;  cViamp  restait  uniforme. 

linution  de  la  (|uaniité  recueillie  provenant  de  la 
tion  du  champ  est  donc 

/pudx      ^   r      p„dx     _  sQg 

d'approicimation  indiqué.  Or,  au  même  ordre 
imalion, 

"^^      a     ï  48=,!       '^'-      a     7     V       ^4'/ 

ur  relative  sur  e  résultant  de  la  modification  du 
ura  donc  pour  terme  principal,  et  en  même 
iir  limite  supérieure, 

24     a 

as  d'une  ionisation  uni/orme  entre  AB  et  CD. 
restera  donc  inférieure  au  centième  tant  que  Q, 
sera  pas  -  • 

lerché  à  réaliser  toujours  celle  condîlioii  dans 
Iriences.  Le  calcul  montre  aussi  que  l'influence 
odiGcation  du  champ  devient  plus  importante 
onisation  cesse  d'être  uniforme;  cette  prévision 
;  est  également  confirmée  par  l'eifpérience.  Nou& 
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verrons  en  ellel  que,  pour  des  valeurs  sufiisamment  faibles 
de  —,  la  valeur  déduite  pour  s  de  la  formule  (3)  est  bien 
constante  et  indépendante  de  la  répartition  de  Pionisa- 
tîon,  mais  que  si  —  augmente  notablement,  la  valeur  cal- 
culée pour  £  sans  tenir  compte  de  la  modification  du 
champ  augmente  plus  vite  dans  le  cas  de  Tionisation  non 
uniforme  que  dans  le  cas  contraire. 

o2.  Détermination  de  e.  —  La  méthode  la  plus  impor- 
tante an  point  de  vue  théorique  est  celle  qui  consiste  à 
utiliser  la  formule  (3)  pour  le  calcul  de  e. 

Bien  que  Q  puisse  s'en  rapprocher  beaucoup,  la  quan- 
tité libérée  Q©  n'est  pas  directement  accessible  à  l'expé- 
rience, un  champ  infini  étant  nécessaire  pour  la  recueillir. 
Il  suffit,  pour  l'éliminer,  de  mesuier  les  quantités  Q  et  Q' 
recueillies  dans  deux  champs  différents^  correspondant 
aux  densités  superficielles  o*  et  a'  >  ix.  On  aura  : 


(4) 


Or  l'expérience  fournit  directement  les  valeurs  relatives 
des  quantités  Q,  Q',  a  et  t'.  Q  et  Q'  sont  proportionnels 
aux  quantités  d'électricité  recueillies  par  AB  après  une 
décharge  dans  le  tube  de  Crookes»,  a  et  o*'  sont  proportion- 
nels aux  quantités  d'électricité  induites  sur  la  lame  ÂB 
au  moment  de  la  création  des  champs  correspondants.  Ces 
quantités  peuvent  être  mesurées  successivement  sur  le 
même  électromèlre,  et  comme  leiu^s  rapports  seuls  inter- 
viennent dans  la  mesure  de  s,  aucune  mesure  absolue 
n'est  nécessaire. 

Posons 


a;  = 


sQo 


•^•=0-0  ' 


1 


\    . 


♦f 
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e  se  déduira  de  la  résolution  des  équations 

Ly  TV  =  —  L (  iH r    » 

'  "    Q        x^     \  çj'  / 

O'       d'  . 

où  ne  figurent  que  les  rapports  —■  et  —  •  Puis  x  et  y  étant 

connus,  on  aura  e  par 

(6)  £  =  ^r^- 

S3.  Procédé  de  calcul.  —  J*aî  toujours  effectué  la 
résolution  du  système  (5)  par  le  procédé  graphique  sui- 
vant : 

Construisons  une  courbe  en  portant  en  abscisses  log:r 
et  en  ordonnées  logjK)  y  étant  déterminé  par 

Les  points  correspondants  à  a:  et  — r  ont  des  abscisses 
dont  la  différence  est  une  quantité  connue 

logar  — log-r  =Iog-. 

Q' 
l.es  ordonnées  correspondantes  sont  logj^  et  logj^^> 

et  diffèrent  aussi  d'une  quantité  connue 

log^Q-  — ^og7  =  logô-• 
//5l^^f  donc,  pour  déterminer  x  et  y  ^  de  chercher  sur 
la  courbe  {Jig.  i8)  deux  points  M  et  ^V dont  les  abscisses 
et  les  ordonnées  diffèrent  respectivement  des  quantités 

connues  log-  el  log^»  On  les  trouve  immédiatement  en 

déplaçant  par  translation  au-dessus  de  la  courbe  un  papier 
transparent  sur  lequel  sont  marqués  deux  points  M  et  M 


r/ 


h' 
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salisfaisaTit  à  la  condition  indiquée.  Une  seule  position 
de  ce  papier  est  possible  pour  laquelle  les  deux  points  M 
et  M'  se  trouvent  simultanément  superposés  à  deux  points 

Fig.  i8. 


de  la  courbe.  Uabscisse  et  l'ordonnée  de  M  sont  logo: 
et  logj^,  et  Ton  a,  d'après  (6), 


loge  =  logiF  -+-  \ogy  -h  colo^  — 


Exemple  de  calcul,  —  L'expérience  a  fourni  dans  une 
détermination  relative  à  Tair  sec  sous  la  pression  atmo- 
sphérique : 

Q' 


Q  =  i9»70»         ^  =  93,7» 


= 1,0195, 


-=3, 


Q  •     - 

0'  ^' 

log^  =0,00889,        log-  =o,477«; 

la  détermination  de  x  et  j^  par  déplacement  du  transpanent 
fournît,  d'après  ces  données  : 

loga?  =iÂ,  76*25 

logj  =1,9879 

cologQ  =2,7055  s  £  =  0,267. 

loger  =1,9717 

loge        =1,4276 
S4.  Réalisation    ex? eu i me n talc.   —    Pour   éliminer 
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toute  incertitude  duc  aux  variations  dans  l'intensité  de 
la  radiation^  j'ai  cherché  à  déterminer  Q  et  Q'  en  n'uti- 
lisant que  les  rayons  provenant  d'une  seule  et  même 
décharge  de  la  bobine  dans  le  tube  de  Grookes.  J'y 
suis  parvenu  en  augmentant  beaucoup  la  sensibilité  des 
mesures  électrométriques,  et  en  mesurant  simultanément 
les  quantités  Q  et  Q'  recueillies  par  deux  lames  AB 
et  A'  B'  {jig»  19)  appartenant  à  deux  appareils  iden- 
tiques ABCD  et  A'B'C'D',  disposés  de  manière  que 
chaque  émission  de  rayons  par  le  tube  de  Crookes  y  pro- 
duise toujours  des  ionisations  égales. 

Il  est  facile  de-  montrer  sur  les  équations  (4)  qui 
servent  au  calcul  de  e  que  Terreur  relaiive  sur  e  est  sen- 
siblement Terreur  relative  sur  Q'  —  Q;  j'ai  donc  préféré 
déterminer  directement  cette  différence,  et  Tun  des  deux 
termes,  Q,  au  lieu  de  mesurer  séparément  Q  et  Q'. 

Mais  nous  avons  vu  que,  pour  rendre  négligeable  Ter- 
reur provenant  de  la  modification  du  champ,  il  est  néces- 
saire de  rendre  —  égal   au  plus  à  -;  le  développement 


de  Q  suivant  les  puissances  de  —  est 


4 

Qo 


Q=--,08(,.-4-)=Q.[,-'J2.-^...]; 

il   en    résulte  que  la    différence  Qo — Q,    et   a  fortiori 

Q'  —  Q,  est  une  fraction  de  Qq  égale  au  plus  à  --^>  c'est- 

à-dire  au  dixième   environ,  e  étant  toujours  inférieur  à 
Tunité., 

En  raison  de  cette  petitesse  de  Q'  —  Q  j'ai  dû  employer 
des  sensibilités  différentes  dans  les  mesures  de  Q  et  de 
Q^  —  Q,  en  utilisant  le  même  électromètre  mais  en  dimi- 
nuant la  capacité  des  conducteurs  qui  lui  sont  reliés, 
quand  après  avoir  mesuré  Q  je  devais  mesurer  Q'  —  Q. 

Ce  résultat  est  obtenu  en  reliant  les  lames  AB  et  A'B' 
à  deux  condensateurs  à  capacité  variable  LM,  L' M'. 
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Chacun  de  ces  condensateurs  esl  constitué  par  un  sys- 
tème de  laines  parallèles  L,  soigneusement  isolé,  dans 
lequel  peut  venir  s'emboîter  sans  le  toucher  un  système 
semblable  M  relié  à  l'enceinte  métallique  générale  S  et 
mobile  perpendiculairement  au  plan  de  la  figure  sur  deux 
glissières  GG.  Quand  les  deux  systèmes  de'  lames  sont 
emboîtés  Tun  dans  Tautre  (je  dirai  alors  que  le  conden- 
sateur est  yerm^),  la  capacité  de  L  est  très  grande;  elle 
devient  au  contraire  beaucoup  plus  petite  quand  les  deux 

J»|i|i|'l^l^i^| 


systèmes  sont  éloignés  l'un  de  l'autre,  le  condensateur 
étant  alors  ouuert. 

Un  système  de  traction  convenable  permet  d'effectuer 
de  l'extérieur  de  l'enceinte  S  le  déplacement  de  M  et 
de  M'. 

Les  leviers  I,  manœuvres  également  de  l'extérieur, 
permettent  de  réaliser  les  connexions  suivantes  : 

1°  Les  deux  condensateurs  étant  fermés,  les  leviers  qui 


^"^n 
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réunissent  L  et  U  à  Tenceinte  sont  relerés.  L  commu- 
nique avec  Félectromètre,  U  est  isolé.  On  faîl  passer  la 
décharge  dans  le  tube  de  Ciookes.  ÂB  recueille  Q  (si  sa 
surface  est  prise  pour  unité)  et  cette  quanti  té  est  mesurée 
par  rindicatîon  de  Pélectro mètre.  En  même  temps  ]a 
quantité  delsigue  contraire  Q'  a  été  recueillie  par  A'B'  et 
reste  sur  L^ 

2°  L'  esl  mis  en  communication  avec  Félectromètre* 
Le  système  LEL'  porte  Q^ — Q  :  les  coi^lensaleurs  sont 
ouverts  pour  augmenter  le  potentiel  du  système,  et  par 
suite  la  sensibilité.  La  nouvelle  indication  de  Télectro- 
mètre  donne  Q'  —  Q  si  le  rapport  des  sensibilités  dans 
les  mesures  de  Q  et  de  Q'  —  Q  a  été  mesuré  une  fois 
pour  toutes  au  préalable. 

L'usage  de  grandes  capacités  initiales,  les  condensa- 
teurs étant  fermés  au  moment  du  passage  de  la  radiation,  a 
encore  d'autres  avantages  :  d*abord  l'arrivée  des  charges  Q 
ou  Q'  sur  les  lames  qui  les  recueillent  ne  modifie  pas 
sensiblement  le  potentiel  de  relles-ci  et  par  suite  le  champ 
moyen  dans  lequel  se  produit  le  déplacement  des  ions. 
De  plus,  le  potentiel  du  système  L'  étant  très  peu  diffé- 
rent de  celui  de  l'enceinte  lorsqu'il  a  recueilli  la  quan- 
tité Q'  (différence  inférieure  au  dixième  de  volt  dans  mes 
expériences),  les  pertes  par  défaut  d'isolement  sont  extrê- 
mement faibles  pendant  le  temps  qui  s'écoule  entre  le 
passage  de  la  radiation  et  la  mise  en  communication  de  L' 
avec  Télectromètre.  On  verra  d'ailleurs  comment  j'ai 
rendu  ce  temps  aussi  court  que  possible,  en  utilisant  les 
éloDgations  de  l'électromètre  au  lieu  des  déviationsi  per- 
manentes pour  prendre  les  lectures. 

Z,^  Pour  mesurer  a  on  revient  à  la  première  position, 
L  étant  fermé  et  communiquant  seul  avec  l'électroniètre; 
on  supprime  le  champ  en  ABCD  en  reliant  directement 
CD  à  l'enceinte  S.  La  quantité  a-  induite  par  le  champ  sur 
la  lame  AB  se  répartit  df^us  le  système  L  et  l'indicatioa 
de  l'électromètre  lui  est  proportionnelle. 
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œ'  se  mesure  de  la  même  manière. 

5o.  Production  des  rayons  de  Rontgejv.  —  Bien  que 
j'aie  cÊerché  à  n'employer  autant  que  possible  pour  chaque 
mesure  de  e  qu'une  seule  décharge  dans  le  tube  de 
Crookes,  j'ai  dû,  pour  faire  varier  dans  des  limites  très 
étendues  Pintensilé  de  l'ionisation,  opérer  dans  certains 
cas  avec  des  valeurs  de  Qq  trop  faibles  pour  que  les 
mesures  puissent  être  faites  avec  quelque  précision  en 
n'utilisant  qu'une  seule  décharge  :  il  a  fallu  en  faire 
passer  plusieurs  assez  espacées  pour  que  les  ions  produits 
par  l'une  d'elles  puissent  être  complètement  recueillis 
avant  le  passage  de  la  suivante. 

Il  est  nécessaire  que  les  ionisations  créées  par  les  diffé- 
rentes décharges  soient  aussi  identiques  que  possible.  On 
verra  d'autre  part,  à  propos  de  la  mesure  des  mobilités, 
(|ue,  là  encore,  une  constance  relative  de  la  radiation 
émise  par  le  tube  de  Crookes  était  nécessaire,  au  moins 
dans  une  partie  des  mesures. 

Cette  condition  est  plus  facile  à  réaliser  avec  un  tube 
doux,  émettant  des  rayons  peu  pénétranis,  qu'avec  un 
tube  dur.  Le  moyen  le  plus  certain  pour  y  parvenir  m'a 
paru  être  la  suppression'complcte  de  V étincelle  dans  l'in- 
terrupteur qui  coupe  le  courant  primaire  de  la  bobine.  La 
production  d'un  arc  au  moment  de  l'interruption  rend 
extrêmement  variables  les  conditions  dans  lesquelles  se 
produit  le  phénomène  d'induction  sur  le  circuit  secon- 
daire, en  même  temps  qu'elle  diminue  beaucoup  l'inten- 
sité des  rayons  produits.  J'ai  dû  éliminer  les  interrupteurs 
h  mercure  dans  lesquels  l'arc  se  produit  toujours,  et  qui, 
s'ils  peuvent  donner  une  intensité  moyenne  de  radiation 
à  peu  près  constante  quand  les  décharges  sont  très  rappro- 
chées, donnent  des  variations  très  considérables  d'une 
décharge  à  Taulre. 

J'ai  obtenu  le  résultat  cherché  en  produisant  aussi 
brusquement  que  possible  la  rupture  entre  deux  pièces  de 
platine,  avec  une  capacité  considérable  en  dérivation.  La 
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"'.ïeuUle  épaisse  de  plomb,  et  mise  en  commuDÎcalion  avec 
1  «nceinte  métallique  S  et  les  canalisations  de  gaz  envi- 

-Tonnantes.  Deux  ouvertures  circulaires  à  la  partie  supé- 

^^ievLve  laissaient  passer  les  rayons  de  Ronlgen  destinés  à 

'.produire  Tionisation  dans  les  deux  appareils  ABCD  et 
A'B'C'D',  disposés  normalement  aux  rayons  provenant 

-du  tube  de  Crookes.  Celui-ci  était  ilxé  dans  un  support 
rigide  muni  d'une  vis  permettant  de  régler  la  position  du 
«tube  de  manière  à   produire  des   ionisations   identiques 

bilans  les  deux  appareils. 

J56.  Les  appareils   d'ionisation.  —   Ceux-ci   ont  été 
'«^sonstruils  assez  robustes  pour  pouvoir  supporter,  tout  en 

-4*<e8tant  étanches,  des  pressions  variant  de  o"^'"  à  4*'™«  Us 
sont -complètement  identiques^  et  Tiin  d'eux  est  repré- 

^senlé  par  la  (igure  21. 

Il  est  constitué  par  une  boîte   cylindrique  de    laiton 

JLAj  l^fig,  21)  de   20^'**  de  diamètre  extérieur,  de  6^"*   de 

Fig.  21. 


'hauteur  et  de  parois  épaisses  de  3""*.  Deux  tubulures 
^^udées  à  des  tubes  de  plomb  permettent  la  circulation 
Mies  gaz.  La  boite  est  fermée  par  une  lame  d^alu minium  E 
^épaisse  de  3°*°*  avec  interposition  d'une  bague  de  caout- 
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chouc  formant  joint.  Quatorze  vis  V  permettent  d'exercer 
un  excellent  serrage  par  l'iriterniiSdiaire  d'une  conire- 
bï^gue  de  laiton.  Ce  mode  de  feriheture  est  très  suffisam- 
ment étancbe,  surtout  si  Ton  a  soin  de  recouvrir  les 
joints  d'un  peu  de  vernis  goriritne-UqUe  appliqué  sur  le 
'métal  tiède  et  bien  dégraissé.  Il  a  l'avantage  de  permettre 
un  démontage  rapide  des  apipareib  quand  on  veut  modi- 
*fier  la  disposition  intérieure . 

Pour  n'être  pas  gêné  par  lés  défok'mations  de  la  lame  E 
qui  résultent  des  changements  de  pression  intérieure,  je 
n^en  ai  pas  (lait  l'une  dés  faV;èS  df;  la  là'me  de  gaz  Soumise  à 
l'ionisation.  Au-dessus,  et  ilsolée  pa^r  Une  bague  d'ébonite, 
se  trouve  une  seconde  lame  CD  d^altïmiifium,  très  mince 
et  bien  planée,  qui  peut  ïiu  moyen  d'un  fil  c^onclucteur  tra- 
versant E  être  portée  à  un  potentiel qUdlctinqUe.  De  petites 
ouvertures  pratiquées  dans  CD  permettent  la  circulation 
du  gaz  au  moment  où  se  fotit  les  changements  de  pres- 
sion ;  ceux-ci  sont  toujours  produits  assez  lentement  pour 
ne  pas  provoquer  de  déformations  de  la  lame  CD.  Celle-ci 
supporte  un  premier  tube  de  laiton  T  en  communication 
électrique  avec  elle,  et  séparé  par  une  petite  bague  d'ébo- 
ni(e  d'un  second  tube  identique  T'  sur  lequel  repose  l'an- 
neau de  garde   MN.   Cet  anneau    est  fixé    ainsi  que  la 
lame  AB  sur  une  plaque  d'ébonite  épaisse  de  12™™  et  cou- 
verte sur  l'autre  face  d^une  lailie  épaisse  de  plomb,  en 
coinmunicihtion  métallique  avec  l'anneau  de  garde  et  avec 
la  paroi  de  la  boîte  LL  par  lintermédiaire  de  ressorts  en 
laiton.  Celte  lame  de  plomb  porte  une  ouverture  centrale 
qui  laisse  passer,  à  travers  un  cylindre  d'ébonite,  la  lige 
conductrice  reliée  à  AB  et  sortant  de  L  à  travers  un  bou- 
chon   d'ébonite  soigneusement    mastiqué    sur  L.   Le    fil 
métallique  qui    pré^lorige  ceh«    tige  passe   à   l'intérieur 
d'un  cyfindre^de  paraffine  -efiioui^é  d'dn  tube    épais   ^e 
plomb  he  prolongeant  jusqu'à  -l'intérieur  de  Tenceintc  'S 
{fis-  19)-  Ces  précautions  on-t -pour  but  (K^th)>êcl)er  que, 
au  moment  de  la  décharge,  AB  et  le  fil  qui  lui  est  relié 
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puissent  recueillir  d^auires  ions  que  ceux  qui  sont  pro* 
duils  enire  A6  et  CD. 

La  boî4e  L  et,  par  suite,  Tanxieaii  de  ^rdeet  le  tube  T 
sont  reliés  d^une  manière  permanente  à  Tenceinte  m^tal* 
lique.    AB   est  maintenue  au   même  potentiel  avant  ]e 
passage  de  la  radiation.  CD  est  portée  à. un  potentiel  diifé- 
rent  V  et,  par  raist>n  de  symétrie,  le  plan  qui  passe  lentre 

les  tufees  T  et  T'  représente  la  surface  éqaipotentielle  — . 

Cette  disposition  augmente  l'uniformité  du  champ  :  l'an- 
neau de  garde  a  toujours  une  largeur  double  de  la  dis- 
tance entre  AB  et  CD  et  le  calcul  m'a  montré  qu'une  lar- 
geur notablement  moindre  suffisait  dans  ces  conditions 
pour  assurer  l'uniformité  complète  du  champ  dans  toute 
l'étendue  de  AB. 

Au  moyen  de  tubes  T,  T'  convenables,  j'ai  pu  employer 
quatre  épaisseurs  différentes  de  la  lame  de  gaz  ABCD, 
d'environ  i^™,  2*^*"*,  3"^™  et  4*^™«  Cette  épaisseur  n'intervient 
pas  dans  la  formule  qui  donne  e  :  il  suffit  qu'elle  sort  uni- 
forme. Différents  disques  d'ébonite  P  ont  été  employés 
suivant  que  la  lame  AB  et  son  anneau  de  garde  devaient 
être  constitués  d'aluminium  ou  de  plomb.  Dans  tous  les 
cas,  les  deux  appareils  d'ionisation  ont  été  rendus  absolu- 
ment identiques. 

Ces  deux  appareils,  maintenus  dans  un  même  support 
l'eposant  sur  la  caisse  qui  contient  le  tube  de  Crookes, 
communiquent  par  l'une  de  leurs  tubulures  de  manière 
que  les  gaz  qu'ils  renferment  soient  toujours  dans  des  condi- 
tions identiques.  L'une  des  tubulures  extrêmes  commu- 
nique par  l'intermédiaire  d'un  tampon  de  coton,  destiné  à 
arrêter  complètement  les  poussières,  avec  des  appareils 
desséchants  à  P^O^  et  ponce  sulfurique,  puis  avec  le 
réservoir  de  gaz  ou  d'air  comprimé.  L'autre  tubulure 
extrême  est  mise  en  relation,  toujours  par  l'intermédiaire 
d'un  tampon  de  coton  et  de  tubes  desséchants,  avec  la 
trompe  à  eau  et  un  manomètre  à  air  libre  permettant  de 
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lire  des  pressions  variant  de  o'^"*  à  4^^".  Des  robinels  con- 
venablement placés  permettent  d'effectuer  les  opérations 
de  remplissage,  et  d'isoler  ensuite  les  appareils  et  le  mano- 
mètre. 

57.  Les  condensateurs  a  capacité  vakiable.  —  La 
réalisation  de  ces  condensateurs,  théoriquement  très 
simple,  s'est  montrée  passablement  difficile  et  a  nécessité 
de  multiples  essais.  La  disposition  à  laquelle  je  me  suis 
arrêté  est  représentée  figure  22. 

Le  système  fixe  L,  porté  par  trois  tiges  d'ébonîie  paraf- 
finée parfaitement  isolantes,  est  constitué  par  treize  lames 
de  laiton  nickelé,  hautes  de  iS*^"*,  larges  de  1 2*^"*  et  épaisses 
de  o^™,  i5,  assemblées  par  deux  tiges  à  la  partie  inférieure 
et  séparées  par  des  cales  de  laiton  nickelé  épaisses  de  o*^"*,  8 . 
Toutes  ces  lames  ont  été  soigneusement  arrondies  sur  la 
tranche. 

Le  support  est  entièrement  couvert  de  zinc  nickelé.  Snr 
une  plate-forme  P,  soudée  aux  lames  extrêmes,  peuvent 
venir  s'appuyer  trois  petites  tiges  également  nickelées, 
isolées  par  des  bouchons  d'ébonitc  des  leviers  I  qui  les 
portent.  La  tige  T<  communique  avec  l'enceinte  métal- 
lique S,  T2  avec  l'éleclromèire  et  T3  avec  la  lame  AB.  Des 
fils  de  traction  F  permettent  de  réaliser  à  distance  les  con 
tacts  nécessaires  entre  L  et  les  tiges  T.  La  séparation  de  T 
doit  èlvv.  normale  pour  éviter  toute  électrisation  du  sys- 
tème isolé  par  frottement  des  métaux  au  moment  de  la 
séparation.  En  augmentant  à  dessein  ce  frottement,  j^ai  pu 
obtenir  à  l'électromètre  des  déviations  considérables. 

Le  système  M,  analogue  à  L,  contient  seulement  douze 
lames  et  est  supporté  par  deux  tubes  glissant  à  frottement 
doux  sur  les  liges  G.  Un  butoir  limite  la  course  de  M  de 
manière  à  lui  donner  une  position  parfaitement  fixe  par 
rapport  à  L  quand  le  condensateur  est  fermé. 

Un  fil  de  traction  F,  passant  dans  une  ouverture  de  l'en- 
ceinte métallique  S  permet  de  réaliser  de  l'extérieur  l'ou- 
verture du   condensateur.   Des  bagues  de  caoutchouc  K. 
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Ire  le  support.  La  ferme- 

itervalle  de  deux  mesures. 

asse^  Jenlemenl  :  un 


t  trop  rapide  îiilroduil  des  irrégularités  prove- 
nant vraisemblablement  d'une  éleclrisation  légère  de  L  par 
le  froiiement  rapide  de  l'air. 

Bien  que  les  lames  de  L  et  de  M  soient  constituées  par 

Fig.  12. 
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le  nnème  mêla!  et  qu'elles  aient  été  nickelées  dans  le  même 
bain,  une  difTérence  de  potentiel  moyenne  de  l'ordre  de 
quelques  millièmes  de  volt  subsiste  entre  les  deus 
systèmes  L  et  M.  Il  en  résulte,  au  moment  de  l'ouverture, 
une  variation  de  potentiel  de  L,  en  raison  du  changement 
de  sa  capacité,  et  par  suite  une  déviation  de  t'électromèlre 
lorsque  aucune  ebarge  n'a  élé  communiquée  à  L. 

Pour  rendre  cette  déviation  constante,  on  doit  observer 
certaines  précautions  :  la  faible  ditTéreiice  de  potentiel  qui 
subsiste  toujours  entre  L  et  M  est  en  eiTet  variable.  En 
dehors  d'une  variation  lente  tout  à  fait  insensible  dans  le 
eours  d'une  expérience,  elle  subit  une  variation  très  nette 
n  partir  du  moment  où  le  condensateur  vient  d'être  ouvert 
ou  fermé  :  le  rapprochement  des  deux  systèmes  de  lames 
provoque  une  variation  de  leur  différence  de  potentiel  de 
contact,  variation  qui  disparait  d'ailleurs  aussitôt  le  con- 
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detisateur  ouTeirr^  plus  rapideineni  qu'elle  ne  s'élait 
produits;  elle  est  en  généiral:  inférieure  à  ^-^  de  voit. 
M.  Pellat  a  si^alé  qu'une  aciioti  de  ce  genre^  mais  beau- 
coup plus  iniensev  se  produit  quand,  on  place;  en.  regard  k 
petite  distauctt'diiuxi  lamefveojutiuiiées  pan. des  métaMY  dif- 
férents. J'ai  pu  éliminer  cet  eiFeteii  netaissant  le  cou^den- 
SBt^eur  fercné'  que  pendant!  un  temps  très  court,  avant 
d'effectuer  les  mesures. 

Dans  des  expériences  plus  récentes,  qui  seront  décrites 
ailleurs,  j'ai  pu  éviter  l'emploi  du  condensateur  à  capacité 
variable  et  par  suite  éliminer  toutes  ces  difficultés.  Les 
résultats  obtenus  sont  restés  les  mêmes. 

La  sensibilité  de  l'électromèlre,  lorsqu'une  quantité 
déterminée  d'électricité  est  fournie  au  système  LE,  est 
environ  dix  fois  plus  grande  lorsque  le  condensateur  est 
ouvert  que  lorsqu'il»  est  fermé.  Si,  comme  pour  la  mesure 
de  Q' —  Q,  on  adjoint  V  au  sysième  LE  avant  Touverlure 
des  condensateurs,  la  sensibilité  est  multipliée  par  six 
environ  quand  on  passe  du  système  LE  avec  condensateurs 
fermés  au  système  LEL'  avec  condensateurs  ouverts.  Une 
mtirtvplication  pl^us-  grande  aurai't  pu*  s'obtenir  par  un  i*»p- 
ppocheo^nt  plus^  grand  des  lames  L  et  M,  mstîs  les  per-tur- 
ba'tions  au  moment  de  l'ouverture  seraient  devenues  plus 
considérables. 

Efant  donnée  la  sensibilité  de  l'électromèlre,  une 
différence  de  potentiel  initiale  de-  —^  de  volt  entre  L 
et  M  fertnés  se  eraduisaît  au  moment'  de  l' ouverture  du 
condensateur  par  une  déviation  de  iSdîvisren&à  l'élec- 
iromètre; 

58-.  L'êlectromèthe.  —  Je  me  suis  constamment  servi 
d'un  électromètre  Cuiie  à  amortissement  nia^nétfrque  dont 
TaiguMIe  est  suspendue  par  un  fil  d^' torsion,  en  argem, 
de  j^  de  mîllîn»ètre  de»  diamètre  et  5o*™  de*  longueur,  q«i 
sert  en  même  t^mps  à  chai'ger  l'aîguille  ;  l'une  des  paire» 
de  quadrants  est  reliée*  à  l'enceinte  d'une- manière  p^rnMH 
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nentç,  et  Fauire  aux  conducteurs  qui  recueillent  les  quan- 
tités d'électricité  à  niesurei:. 

Le  poieniiel  V3  de  charge  de  Taiguille  a  été  en  général 
de  90  volis  :  dans  ces  conditions,  une  différence  de  potentiel 
de  I  voltentte  les  deux  paires  de  quadrants  fournirait  une 
déviation  de  looo  divisions  de  l'échelle  placée  à  3"*.  Cette 
sensibilité  pourrait  être  beaucoup  augmentée,  s'il  s'agis- 
sait de  mesurer  des  différences  de  potentiel.  Mais  il  s'agit 
ici  de  mesurer  des  quantités   d'électricité,  et  quand  le 
conducteur  extérieur  relié  à  l'électromètre  est  donné,  la 
déviation  de  l'électromètre  pour  une  même  quantité  d'élec- 
tricité passe  par  un  maximum  pour  un  certain  potentiel  de 
charge  de  l'aiguille.   Ce  maximum  est  atteint  quand   la 
capacité  Ci  du  conducteur  qui  porte  la  quantité  à  mesurer 
est  égale  à  V accroissement  de  capacité  résultant  de  la 
déviation  de  V aiguille  chargée.  Le  potentiel  de  charge 
de  (jo  volts  est   sensiblement  celui  qui  correspond  à  ce 
maximum  de  sensibilité  quand  Télectromètre  est  relié  aux 
condensateurs  L  et  L'  ouverts.  C'est  en  effet  dans  la  mesure 
de  Q' —  Q  que  la  plus  grande  sensibilité  est  nécessaire,  et 
dans  cette  mesure  une  division  de  l'échelle  correspond 
environ  à   lo""**  coulomb  ou  3  x  io~^    unité  électrost^a- 
tique. 

La  durée  d'oscillation  double  de  Taiguille,  variable 
d'ailleurs  avec  la  capacité  Cj  et  avec  le  potentiel  T3  de 
charge  de  l'aiguille,  est  assez  grande  (  1 5  secondes  environ  ) 
pour  permettre  la  lecture  des  élongalions  successives. 

J'ai  vérifié  que,  grâce  à  Tamortissement  magnétique, 
ces  élongations  décroissent  rigoureusement  en  progression 
géométrique  avec  un  décrément  variable,  de  même  que  la 
période,  avec  la  capacité  C|  et  le  potentiel  V3. 

Les  séries  d'élongations  suivantes,  données  comme 
exemple,  permettent  de  vérifier  l'exactitude  de  la  loi 
d'amortissement  et  de  déterminer  les  rapports  m  et  m'  de 
deux  élongations  successives  de  part  et  d'autre  de  la  posi- 
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l'ajguîlle,  c'est-à-dîre  de  l'angle  0  dont  elle  a  dévié  h 
partir  de  sa  position  d'équilibre,  y  eu  est  indépendant, 
puisque,  si  V<  estnul,  les  quatre  quadrants  étant  au  même 
potentiel,  la  capacité  y  de  l'aiguille  ne  dépend  pas  de  sa 
position. 

D'autre  part,  la  charge  Qi  du  système  au  potentiel  V| 
est 

En  première  approximation,  si  V,  est  donné,  cette  charge 
dépend  de  9  parce  que  la  portion  de  l'aiguille  engagée 
dans  la  paire  de  quadrants  isolée  induit  sur  la  face  interne 
de  ceux-ci  une  charge  proportionnelle  à  sa  surface  qui  varie 
avec  9  et  à  V<  —  V3.  Cette  charge  induite  s'annule  quand 
V|  et  V3  sont  égaux,  de  sorte  que  a  +  jî  doit  être  indépen- 
dant de  0.  Donc,  en  conservant  seulement  la  première 
puissance  du  petit  angle  6,  on  a 

V3  étant  toujours  très  grand  par  rapport  à  Vi,  on  aura 
simplement 

2W  =  GiVf  +  2(6-^e)V,V3-f-YV2, 
Q,  =  CiVi-t-(6-A'e)V3. 

Si  V|  est  nul^  la  charge  Qj  prend  la  valeur  i  V3.  Si  une 
nouvelle  quantité  Q  est  fo.urnie  au  système  isolé,  son 
potentiel  V|  est  défini  par 

(I)  Q  =  GiV,-A:eV3. 

Si  K  est  le  coefficient  de  torsion  du  fil  de  suspension,  la 
condition  d'équilibre  de  l'aiguille  est 
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Au    coefiicieiit  de   lorsion    K   vient   s'ajouter  un   terme 

d  origine  électrique      ,  ^  d^autant  plus  important  que  Cj 

est  plus   petit.   L'effet   de  ce   1er  mu  est   de  diminuer  la 
période  des  oscillations  ains4  que  leur  déeréinent. 

La  régulariiéidjes  élong<alions  perinet  de  déduire  la  posi- 
tion d'équilibre  de  la  lecluie*  de  deux,  éloiigaiions  succes- 
sives. Si  £,  e'  soin  ces  élong^iions,  m  le  rapport  détertniné 
plus  haut,  la  déviation  permanente  60  corre&poiidaiU  à.  la. 
position  d'équilibre  est  donnée  par 


80 —  £'=  m(i 


en) 


o;. 


80  = 


^' 


mz 


I  -H  m 


Il  est  possible  ainsi  d'augmenter  beaucoup  la  rapidité  des 
mesures  et  de  diminuer  les  erreurs  provenant  des  défauts 
d'isolement  et  des  perturbations  atmosphériques  fré- 
quentes lorsque  les  mesures  électrométriques  atteignent 
une  grande  sensibilité. 

Tous  les  supports  isolants  ont  été  constitués  par  de 
l'ébonite  soigneusement  lavée  à  Talcool  absolu  et  paraf- 
finée par  immersion  rapide  à  80**  environ.  De  plus,  l'atmo- 
spbère  a  toujours  été  maintenue  très  sèche  autour  des 
appareils  :  la  salle  où  ceux-ci  sont  placés  se  trouve  dans  le 
sous-sol  de  la  Sorbonne^  deux  monolithes  supportent 
l'électromètre  et  l'échelle.  Les  parois  de  la  salle  sont  entiè- 
rement cimentées,  et  la  présence  dans  l'enceinte  S  {Jig*  19) 
d'un  grand  cristallisoir  contenant  de  l'acide  sulfurique 
suffit  pour  maintenir  une  sécheresse  extrême.  La  tempé- 
rature y  est  1res  constante  et  toujours  voisine  de  17°.  Dans 
■ces  conditions,  les  isolements  se  sont  toujours  conservés 
excellents. 

Pour  éliminer  autant  que  possible  toute  perturbation 
due  anx  influences  extérieures,  j'ai  enfermé  l'électronwtre 
■et  les  condensateurs  à  capacité  variable  dans  une  enceinte 
métallique    S  constituée  par   des   feuilles   de   fer-blanc, 
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>iiLlé»  de  [>lumb  et  aux  tuyaux  de  coii' 
I.  Des  ouvertures  j  sont  ménagées  pnur 
rayons  lumineux  venant  de  l'échelle 
du  miroir  de  l'électromèire  au  viseur 
le,  puis  les  tubes  de  plomb  emplis  de 
eur  desquels  passent  tes  fils  méialliques 
L'B',  enfin  les  fils  de  transmission  ser- 
'  de  l'esténeur  les  systèmes  mobiles  M 
de  contact  I. 

[arche  d'une  expérience. 

ïs  SENSIBILITÉS.  —  Chaque  fois  que  le» 
ion  ont  été  modifiés,  il  est  nécessaire  de 
eau  le  rapport  r,  très  peu  variable  tl'ail- 
tés  dans  les  mesures  de  Q  et  de  Q* —  Q. 
bserve  les  déviations  produites  par  une 
k'ctricilé  loisqiie  l'électiomèirc  coinmu- 
c  L  fermé  (mesure  de  Q),  puis  avec  L 
ures  de  Q'—  Q). 

iur  le  syslèmi-  relié  à  l'électromètre  une 
eciriciié,  il  suffit  de  porter  la  lame  CD 
iée  à  l'enceinte  à  uu  potentiel  fixe  au 
Tie  d'accumulateurs;  l'influence  exercée 
e  quantité  d'électricité  fixe.  Le  rapport 
t  donné  par  le  rapport  des  deux  dévia- 

iple,  niie  série  de  mesures  pour  une  dé- 
genre : 


o,2Î47 
o,a343 
o,i34o 
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60.  Réglage  de  l'équilibrk.  —  Il  faut  d'abord  régler 
la  posiuoii  du  tube  de  Crookes  par  rapport  aux  appa- 
reils AB  et  A'B',  de  manière  que  chatjue  décharge  libère 
des  quanlités  égales  Qq  de  part  et  d'autre.  Il  en  sera  ainsi 
lorsque  AB  et  A'B'  recueilleronl  des  quantités  égalas  dans 
des  champs  égaux,  les  deux  appareils  élant  identiques.  Si 
ces  champs  sont  de  sens  contraires,  les  charges  recueillies 
par  AB  et  A'B'  seront  égales  et  de  signes  contraires,  et 
l'ensemble  recueillera  une  charge  totale  nulle  :  Télectro- 
mètre  relié  à  AB  et  A'B'  par  l'intermédiaire  deL  et  L'  ou- 
verts (grande  sensibilité)  devra  rester  en  équilibre  quel 
que  soit  le  nombre  des  décharges  que  Ton  fait  passer.  On 
agit  sur  la  vis  permettant  de  mouvoir  le  support  du  tube 
de  Crookes  jusqu'à  ce  que  cette  condition  soit  réalisée. 
L'équilibre  s'obtient  d'une  manière  très  exacte  et  se  con- 
serve bien  quand  l'intensité  de  la  décharge  varie. 

Pour  que  l'égalité  des  quantités  libérées  Qo  puisse  se 
déduire  de  l'égalité  des  quantités  recueillies  dans  des 
champs  égaux  et  de  signes  contraires,  il  faut  que  la  quan- 
tité recueillie  Q  ne  dépende  pas  du  sens  du  champ,  mais 
seulement  de  sa  valeur  absolue.  On  s'assure  qu'il  en  est 
bien  ainsi  en  renversant  les  deux  champs  en  AB  et  A'B', 
quand  Téquilibre  est  établi  et  constatant  que  l'équilibre 
subsiste.  Si  le  sens  du  champ  intervenait,  la  rupture  d'équi- 
libre donnerait  le  double  de  la  variation  de  Q  qu'îlproduît. 

On  aurait  cependant  pu  s'attendre  à  trouver  une  sem- 
blable variation  dans  le  cas  où  les  lames  AB  et  A'B'  sont  de 
plomb. 

En  effet,  l'ionisation  dans  ce  cas  peut  n'être  pas  due 
seulement  aux  rayon  s  de  Rôntgen  et  aux  rayons  secondaires 
de  même  nature  qu'ils  produisent  sur  AB  :  MM.  Curie  et 
Sagnac  ont  montré  qn'une  lame  de  plomb  frappée  par  des 
rayons  de  Rôntgen  émet  des  charges  négatives,  des  cor- 
puscules cathodiques  qui,  arrivant  dans  le  gaz,  peuvent 
l'ioniser  si  leur  vitesse  d'émission  est  suffisante,  ainsi  que 


nous  le  savons,  et  d'une  manière difieien le  suivant  qne  le 
champ  aide  ou  contrarie  leur  mouvement.  L'expérience 
montre  qu'an  effet  de  eelle  nature,  s'il  existe,  est  absolu- 
ment  insensible  dans  le  cas  des  rayons  de  Rôntgen. 

//  n'en  est  plus  ainsi  dans  le  cas  de  l'ionisation  par 
les  rayons  du  radium;  on  est  en  présence  ici  d'une  source 
consiante  qui  permet  des  mesures  plus  certaines  encore 
que  celles  effectuées  sur  les  rayons  de  Rontgcn.  Plaçant 
dans  la  caisse  doublée  de  plomb,  à  la  place  du  tube  de 
Crookes,  un  tube  de  verre  mince  contenamt  da  chlorure 
de  radinm,  mis  à  ma  disposition  par  M.  Curie,  j'ai  réglé 
sa  position  de  manière  que  les  courants  qu'il  produit  dans 
les  deux  appareils  d'ionisation,  où  existent  des  champs 
égaux  et  de  sens  inverses,  se  compensent  exactement.  Si 
les  champs  sont  in'versés,  la  compensation  n'existe  .plus  et 
la  variation  s'élève  au  moins  au  dixième  de  chacun  des 
courants  :  la  cause  en  est  vraisemblablcrment  dans  une 
émission  cathodique  secondaire  provoquée  sur  les  Isnnes 
de  plomb  parF^émission  cathodique  primaire  de  très  grande 
vitesse,  qui  constitue  les  rayons  déviables  (analogue  h 
la  réflexion  des  rayons  cathodiques  dans  un  tube  de 
Crookes).  Cette  émission  cathodique  secondaire  doit 
ioniser  le  gaz  d'une  manière  plus  intense  quand  le  champ 
tend  IR  auginenlt'r  6a  vitesse  que  lorsqu^il  tend  à  la  dimi- 
nuer. D'où  le  changement  de  Tioliisation  avec  le  sens  du 
champ. 

Le  phénomène,  conformément  à  cette  explication,  est 
beaucoup  moins  marqué  quand  les  lames  AB,  A' B' sont 
d'tiluminium.  Je  me  propose  d'étudier  plus  complètement 
ce  point, 

ôl.  Marciib  'dHthb  £XPÉiir&»GE.  —  L'équilibre  étant 
réalisé,  on  établit  en  ABCD  le  champ  H  =  47^0-  au  moyeu 
dnne  batterie  de  force  élfectromotrice  V,  et  «n  A'B^C'D' 
un  champ  H'=  ^izfr'  de  sens  inverse  aussi  grand  que  pos- 
&\h\ 0 ,  po u r  ra  ppr oclier  Q'  d c  Qo . 
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L' électromètre  communiquant  seulement  avec  L,  et  les 
condensateurs  étant  fermés,  on  isole  L  et  L' primitive- 
ment reliés  à  reiiceinie  et  Ton  fait  passer  la  décharge 
dans  le  tube  de  Crookes,  au  moyen  de  ^interrupteur  ;  si 
Tintensité  de  la  radiation  est  très  faible,  on  produit  n 
(5  ou  10)  décharges  successives.  Deux  .élongations  suc- 
cessives So  et  £<  de  réleclroniètre  fournissent  la  déviation  S 
proportionnelle  h  Q  : 


^  _     I     Ei-h  /«£o 

n     I  -H  /n 


Aussitôt  la  deuxième  élongaiion  lue,  rélectrômèire  est 
mis  en  convmunicalion  avec  L'  qui  porte  la  quantité  re- 
cueillie Q'  de  signe  contraire  à  Q.  Les  condensateurs  sont 
ouverts  et  deux  élongations  consécutives  de  Télectro- 
mèire  £2?  £3  donnent  la  déviation  8'  proportionnelle 
:.  Q'_Q: 

0   = —  y 

n     i  -h  m 

r  étant  le  rapport  des  sensibilités  déterminé  plus  haut. 
On  a  donc 

Les  condensateurs  sont  de  nouveau  fermés  et  reliés  à 
Tenceinte,  L  communiquant  seul  avec  réleciromèlrei  Pour 
mesurer  t,  on  isole  L  et  Ton  fait  passer  CD  du  potentiel  V 
au  potentiel  zéro.  La  quantité  o-  induite  sur  CD  ati  mo*- 
ment  de  la  création  du  champ  H  se  trouve  libérée  sur  L  et 
donne  à  l'élebiromèf re  deux  élongations  successives  sj,  et  e', , 
d'où  la  déviatfon 

^  s'i  -4-  TYlz'ç^ 

Oi  = 


Le  rapport  -r  s'obtient  en  reliant  L  et  L'  fermés  à  l'élec* 


r 


480  p.    LANGEVIW. 

iroinèlre  et  en  portant  successivement  CD  au  potentiel  V 
et  CD'  au  potentiel  V.  Le  rapport  des  élongations  ini- 
tiales de  rélectromètre  donne  -7- 

CJ 

Le  calcul  de  e  (u^  53)  nécessite  la  connaissance  des 
rapports 

->^         et         —  ==^- 
or      Q  <7         0| 

Résultats. 

62.  Démoiistration  des  lois  de  mobilité  et.  de  RE- 
COMBINAISON.  —  Sî  Ics  lois  de  mobilité  et  de  recombi- 
naison sur  lesquelles  est  basée  la  démonstration  de  la  for- 
mule 

sont  exactes,  les  valeurs  de  e  que  Ton  en  déduit  doivent 
rester  constantes,  quelles  que  soient  les  conditions  expéri- 
mentales, pour  un  même  gaz,  dans  les  mêmes  conditions 
de  température  et  de  pression. 

Inversement,  la  vérification  expérimentale  de  celle 
constance  fournit  simultanément  la  démonstration  des 
deux  lois  (vitesse  des  ions  proportionnelle  à  Tintensité  du 
champ  et  vitesse  de  recombinaison  proportionnelle  au 
produit  des  densités  p  ein). 

Dans  le  cas  particulier  où  la  répartition  de  Pionisatioii 
initiale  n^esl  pas  homogène,  on  obtient  ainsi  la  démons- 
tration générale  de  cette  dernière  loi  on  p  et  n  sont  sup- 
posés inégaux.  En  elfet,  supposons  la  lame  AB  constituée 
par  du  plomb  :  grâce  aux  rayons  secondaires,^  Tionisalion 
est  beaucoup  plus  intense  dans  son  voisinage  immédiat 
que  dans  le  reste  du  champ.  Les  ions  des  deux  signes  se 
déplaçant  en  sens  contraires,  filtrant  au  travers  les  uns 
des  autres,  par  exemple  les  positifs  vers  AB  et  les  négatifs 


yy^^ 
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vers  CD,  les  ions  négalifs  provenant  de  la  région  d'ioni- 
sation intense  (n  grand)  vont  se  trouver  mélangés  pen- 
dant la  presque  totalité  de  la  (iltration  à  des  ions  positifs 
provenant  de  la  région  dMonisation  plus  faible  (p  petit). 
La  formule  (i)  restant  exacte  quelle  que  soit  la  répartition 
initiale  des  ions,  la  constance  de  €  démontre,  dans  ce 
cas,  la  loi  de  recombinaison  sous  sa  forme  la  plus  géné- 
rale. 

J'ai  fait  un  grand  nombre  de  mesures  dans  Pair  sec, 
sous  la  pression  atmosphérique,  en  modifiant,  dans  des 
limites  aussi  étendues  que  possible  : 

I**  L'intensiié  du  champ  variable  avec  t; 

2°  L'intensité  de  l'ionisation  variable  avec  Q5 

3°  La  répartition  de  Tionisation  dans  le  gaz,  en  em- 
ployant successivement  pour  AB  et  A'B'  des  lames  d'alu- 
minium qui  donnent  naissance  à  des  rayons  secondaires 
très  faibles  et  très  pénétrants,  et  des  lames  de  plomb  dont 
les  rayons  secondaires  intenses  sont  absorbés  en  majeure 
partie  dans  le  premier  millimètre  de  gaz  ; 

4^  La  distance  d  des  lames  AB  et  CD,  Tiouisation  étant 
d'autant  plus  homogène  que  la  distance  est  plus  faible. 

Les  Tableaux  suivants  donnent  quelques-uns  des 
nombres  obtenus  : 


'■^^^^^Ê 

( 

'      '^^ 

'» 

r>*« 

:''i*û 

''^^ 

-H 

M 

I.  —  Lame  d^aluminium  (c?  =  i'""). 


H  en  vo 

Ils 

par 

Q. 

centimètre. 

a. 

Q. 

ff 

e. 

45 

272 

57,1 

0 , 7.  f 

0,263 

// 

// 

110,2 

o,4ï 

0,267 

3G 

217, (> 

i3o,o 

0,()0 

0,270 

18 

108,7 

54,2 

0,  '0 

0.261 

// 

// 

io5,o 

0.96 

0,280 

1-2 

73,3 

53,0 

0,72 

0,275 

4 

•^ÎH 

19,0 

0,77 

0,280 

4 

ri 

5'2,0 

2,l3 

0,320 

/#«n.  <^«?  C/«//M.<î^  ^c/Vn^.,  7' série,  i.  XX  VllI.  (Avril  1908.)  3l 


.1 


U.  —  Lame  de  pi 


îa.i  93,7  10, 

i5  62, a  18, 

7,5  3i,2  r;, 

Ces  nombres  roomlreiil  bien 
valeur  constante  à  condUion  ( 
l'avait  fait  prévoir  (n"  30),  l'( 
menl  petit.  Le  Tableau  I,  en  ji 
la  dernière  ligne,  des  valeurs  t 
que  le  cbamp  ait  varié  de  4  à 
l'intensité  d'ionisation  de  19  a 

L'anomalie  présentée  parla 
valeur  considérable  du  rappor 
ment  la  valeur  de  a  déduite  d 
menter  avec  ce  rapport. 

La  cause  en  est  dans  la  tnod 
par  les  ions  présents  dans  le  { 
el  CD  attirant  vers  elle  des  i« 
cbarge  qu'elle  porte,  il  en  r 
cbanip  dans  la  région  occupt 
deux  signes  en  voie  de  rec( 
ceux-ci  diminue,  el,  par  suite, 
restent  en  présence  augmente, 
meut  de  la  quantité  recouibit 
prévoit  la  formule  (1)  qui 
cbamp.  Ou  doit  douL-en tirer  u 
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La  théorie  prévoie  aussi^,  coiiibirrueiiieiU  aux.  résultais 
du  TableaU)  II  relatifs  à  une  lame  dcplomb^  q/ue  ceteifa^ 
doit  être  beaucoup  plus  marqué  dans  le  cas  d*une  ionisa- 
tion non  uniforme.  L'expérience  vient,  ici  encore,  con- 
firmer pleinement  cette  prévision. 

63.  Comparaison  avec  la  valeur  théorique  maxima. 
Influence  de  la  pression.  —  Dans   tous   les   cas  où  la 

valeur  de  -^  est  suffisamment  petite,  les  nombres  obtenus 

pour  £  restent  compris  entre  o,  26  et  0,28.  Si  nous  adop- 
tons la  valeur  moyenne  o,  27,  nous  voyons  que  ce  nombre, 
qui  doit  représenter  ie  rapport  du  nombre  des  recombi- 
naisons au  nombre  des  collisions  entre  des  ions  de  signes 
contraires  est  effectivement  inférieur  à  l'unité.  Il  est  voi- 
sin de  ^,  de  sorte  que,  dans  Taîr  sec,  sous  la  pression 
atmosphérique,  il  se  produit  environ  une  recombinaison 
sur  quatre  collisions^ 

Nous  avons  également  prévu  xjue  ce  rapport  s  doi^t  aller 
en  croissant  et  se  rapprocher  de  l'unité  quand  la  jnobilité 
des  ions  diminue.  Comme  ceIJit-ci  varie  eu  raison  inverse 
de  la  pression,  il  était  important  de  suivre,  les  variations 
de  £  avec  la  pression  du  gaz.  J'ai  fait  cetle  étude  pour  Tair 
et  le  gaz  carbonique  jusqu'aux  environs  de  5*^™.  Les 
résultats  sont  les  suivants  : 


Air. 


(iiaz  carbonique. 


Pression. 

S. 

mm 

102 

0,01 

375 

0,06 

76Ô 

0/27 

i55o 

0 , 6-2 

•23*20 

0,80 

5atm 

o,9« 

Pression. 

w  • 

mm 

i35 

0,01 

3j'2 

0 , 1 3 

55o 

o,>7 

7-.8 

0,5  F 

i5()0 

o,9> 

238o 

o»97 

Un  caractère  remarquable  de  celle  variation  est  la  rapi? 
dite  avec  laquelle  s  diminue  en  même  temps  que  la  prcjs: 
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avec  la  pression*  Les  mobilités  étant  inversement  propor- 
tionnelles à  la  pression  p^  on  a. 


m 


4Tr(/-i+A-2)=  — , 

a 

£  =  —  p, 
m 


Si  a  était  constant,  on  devrait  obtenir  pour  la  courbe  I 
(Jlg.  23),  représentant  e  en  fonction  de  p^  une  droite  pas- 
sant par  Torigine.  Il  est  facile  de  voir  que  la  courJ)e  expé- 
rimentale, dans  la  région  comprise  entre  o**"*  et  3**"*,  ne 
s'écarte  pas  notablement  d'une  semblable  droite,  et  le 
résultat  de  M.  Mac  Clung  s'explique  aisément  si  l'on  tient 
compte  des  variations  du  tube  de  Crookes  dont  il  se  ser- 
vait pour  ioniser  le  gaz,  et  de  la  petitesse  des  charges  qu'il 
recueillait  aux  pressions  inférieures  à  la  pression  atmo- 
sphérique. 

CHAPITRE  IV. 
MESURE  DES  MOBILITÉS. 

66.  Historique.  —  Dans  leur  premier  Mémoire  sur 
rionisation  (*),  J.-J.  Thomson  et  Rutherford  ont  posé 
nettement  le  problème  de  la  mobilité  des  charges  libérées 
dans  un  champ  électrique,  et  indiqué  une  première  mé^ 
tliode  très  indirecte  pour  mesurer  la  somme  des  mobilités 
des  ions  positifs  et  négatifs. 

La  différence  des  mobilités  pour  les  ions  des  deux  signes 
fut  mise  en  évidence  pour  la  première  fois  par  J.  Ze- 
leny  (')  qui  comparait  la  vitesse  acquise  par  les  ions  dans 
le  champ  à  celle  d'un  courant  gazeux  parallèle  au  champ, 


(')  J.-J.  Thomson  et  Rutherford,  Phil.  Mag.^  t.  XLII,  1896,  p.  892. 
(2)  J/Zeleny,  Phil.  Mag.j  (5),  t.  XLVI,  1898,  p.  120. 
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en  se  servant  d'wn 'cH'SpoBmf  an'i 
giire  a4. 

Le  gaz  circulant  dans  le  tiib 
connue  U,  traversait  mit;  toile  nu 
à  unélcctroméire.  Entre  AB  et 
rallèle  DE,  on  créait  un  cliamp  1 
moyen  d'nue  batterie  d'accumul 
motrice  V.  Si  le  sens  de  ce  t;ha 
Fig.  34. 


positifs  produîis  par  les  rayons  d 
<ieOé[^laéent  rers  AB,  ces  ions  | 
^3  nine  vitesse  d'ensenible  k 
nVecU,  donnait  potir  leur  Tiiesi 


Si  X  est  assez  faible  four  qu 
soit  négative,  les  îoiis  s'éloignen 
l'ccueiHe  aucune  charge.  Si  Ton 
la  difTérence  de  potentiel  V,  la  ' 
lequel  AB  cesse  de  recueillir  des 


/.|X(- 
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En  réaiîtë,  cette  vi<éthode  né  se  prèle  pas  à  une  déter- 
mination de  k^  en  i^ leur  absolue  à  cause  des  remous. que 
prodsit  danS'ieteonrant  |;<azeux  la  présence  des  toiles  .mé- 
talfic|ues,  maïs  >elle  permet  -ée  constater  nel,temeiit  Ja 
diflerent^e  des  ixbohilîtés.  Si,  en  «fiet^  o»  i\eiiver»e  le  sens 
du  champ,  il  est  nécessaire  de  diniinueridavvautage  Xpour 
qtte  le  courant  galeux  s^oppose  à  i'arrivcéedestons'ttégatifs  ; 
ii'faut  atteindre  la  limite  X2  ielie  que 

XtjXj —  U  =  o. 

Les  ions  négatifs  se  déplacent  donc  dans  le  même  champ 
plus  vite  que  les  ions  positifs,  et  le  rapport  des  mobi- 
lités ^  est  sensiblement  égal  au  rapport  des  champs  li- 

.       X, 

mi tes  y"  • 

Zeleiiy  obtint  ainsi  un  rapport  voisin  de  i,25  dans 
Tair,  et  très  proche  de  Tunité  dans  le  gaz  carbonique. 

La  dissyrmétrie  ainsi  mise  en  évidence  s'est  trouvée 
pleinement  confirmée  par  les  mesures  ultérieures  des  mo- 
bilités ainsi  que  par  les  expériences  de  diffusion  de 
M.  Townsend.  Le  phénomène  déjà  indiqué  de  la  charge 
négative  prise  par  un  conducteur  au  contact  d'un  gaz  ionisé 
en  fournit  une  conGrmation  expérimentale  directe. 

Les  principales  méthodes  mises  jusqu'ici  en  œuvre  pour 
mesurer  les  mobilités  ki  et  kii  peuvent  se  parta^r  en 
trois  groupes  : 

i^  Les  méthodes  indirectes  basées  principalement  sur 
la  variation  avec  le  champ  du  courant  produit  dans  le  gaz 
par  une  même  radiation; 

2°  La  méthode  des  courants  gazeux  qui  compare  la  vi- 
tesse acquise  par  les  ions  dans  Je  champ^à  celle  d'un  cou- 
rant gazeux  parallèle  ou  perpendiculaire  au  champ  ; 

3°  Les  méthodes  directes  qui  mesurent  le  temps  mis 
par  lés  ions  à  parcourir  atn  espace  dan  né  dans  un  champ 
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connu.  Celle  que  j^ai  employée  et  qui  sera  exposée  dans 
le  Chapitre  suivant  fait  partie  de  ce  groupe. 

Malgré  le  défaut  de  précision  de  la  plupart  de  ces  mé- 
thodes, V accord  de  leurs  résultats  est  tout  à  fait  frap- 
pant, étant  donnée  la  variété  des  phénomènes  utilisés  et 
la  variété  des  moyens  d'ionisation. 

Cet  accord  démontre  V identité  des  ions  d'origines  di- 
sperses en  même  temps  que  la  loi  de  proportionnalité 
entre  leur  vitesse  et  le  champ  électrique.  Les  mobilités  A i 
et  h^  apparaissent  comme  des  grandeurs  fondamentales 
dans  la  théorie  des  ions,  et  l'importance  de  leur  détermi- 
nation précise  est  accrue  par  Tusage  .cju'en  fait  M.  Town- 
send(n'^22)  pour  comparer  la  charge  des  ions  à  celle  de 
l'atome  d'hydrogène  dans  Télectrolyse.  Les  divergences  qui 
existent  encore  entre  les  résultats  de  cette  comparaison 
pour  différents  gaz  rendent  nécessaire  la  possession  de 
méthodes  sûres  pour  la  mesure  des  mobilités  et  des  coef- 
(icienls  de  di  (lu  si  on. 

71.  Méthode  des  couràwts  gazeux.  —  J'ai  indiqué 
(n°  66)  comment  M.  Zeleny  a  pu  mettre  en  évidence  la 
différence  de  mobilité  des  ions  positifs  et  négatifs  en  com- 
parant leur  vitesse  dans  un  champ  connu  h  la  vitesse  d'un 
courant  gazeux  parallèle  au  champ. 

Sous  cette  forme,  la  méthode  ne  se  prête  pas  à  la  déter- 
mination des  mobilités  en  valeur  absolue,  et  M.  Zeleny  Ta 
modifiée  en  rendant  le  courant  gazeux  perpendiculaire  au 
champ(n**2).  Au  cours  d'un  travail  très  soigné  (*),  il  en 
a  tiré  des  résultats  qui  paraissent  jusqu'ici  être  les  plus 
certains. 

Un  tube  cylindrique C  {fig*  27)  de  rayon  a  contient  un 
tube  concentrique  d'aluminium  BD  de  rayon  i,  dont  la 
portion  D  est  isolée  à  partir  de  p  et  communique  avec  tin 
électromètre.  Une  différence  de  potenlîel  V  étant  établie 

(*)  J.  Zeleny,  Phil.  Trans.,  t.  CXCV,  série  A,  1901,  p.  198. 


nri*    i- 
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entre  les  deux  lubeS;  le  champ,  en  un  point  silué  à  une 
distance  /*  de  l'axe  commun,  a  pour  valeur 

V 


X  = 


a 


Si  un  faisceau  étroit  de  rayons  de  Rôntgen,  perpendicu- 
laire à  l'axe,  traverse  en  m  la  paroi  de  C  et  ionise  le  gaz  dans 
une  tranche  mince  mnn^m\  les  ions  produits  se  meuvent 
normalement  à  Taxe  en  Tabsence  de  tout  courant  gazeux, 
et  ceux  qui  se  trouvent  à  la  distance  r  prennent  la  vitesse 


i>  =  kX 


a 


Dirigeons  un  courant  gazeux  dans  l'intervalle  des 
tubes  dans  le  sens  indiqué  par  la  flèche.:  les  ions  vont  se 
trouver  entraînés  vers  la  portion  D  et  leurs  trajectoires 
auront  pour  équation  différentielle,  si  u  est  la  vitesse 
du  courant  gazeux  à  la  distance  /'  de  Taxe, 

dx       u 
dr        V 

d'où 

dx  =  -j-rrz  uj'  dr, 
k\ 

Les  ions  partis  du  poiiu  m  et  se  dirigeant  vers  B  sont 
ceux  qui  atteindront  le  tube  BD  à  la  plus  grande  distance 
de  n.  Cette  distance  sera 


ur  dr. 

a 


La  vitesse  moyenne  U  du  courant  gazeux  se  déduit  de 
Tobservalion  du  volume  de  gaz  qui  circule  dans  le  tube 
en  un  temps  donné;   d'autre  pari,  elle  a  pour  expression 


49° 
donc 


Si  /csi  la  dislance  connue  n 
valeur  de  V  telle  qu'une  dimim 
rence  de  potentiel  suffise  pom 


partie  des  ions  îssus.de  m.  Si  à 
différence  de  potentiel  au-dee 
mètre  relié  à  D  commence  à  di 


Plusieurs  dîfilcultés  se  prése 
relie  méthode. 

En  premier  lieu,  l'ionisatioi 
«one  étroite  <]ue  traverseut  le^ 
lAUX  et  même  le.gaz  (ju'ileftrav' 
des  raj'ons  secondaires  (]ue  IV. 
([ue  possible  en  couvranl  d'altin 
traversée  par  les  rayons;  l'es 
substitution  d'élaîn  à  l'aluniii 
obtenus  de  2  à  3  pour  loo,  L' 
plus  faible  dans  le  cas  de  l'alun 

En  second  lieu,  la  présence  t 
le  champ  dans  l'iniervalie  dei 
ployée  ne  lienl  pas  compie  de 
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(îïriiiiïnTer  letotatit  'que  possîble,  M.  Zelenry  a  émpFoyé  des 
râ;^ons  de  faible  ihiensrité.  Cepcfndaiit,  les  valeurs ' obte- 
tîties  poîir'/r  varient  encore  avt*c  la  vitesse  du  courant 
gâteux,  k  Variarit  à  peu  près  lînéaîreriient  en'foriclion  du 
temps  T  mis  par  le  gaz  à  passer  de  n  en  p  {fig»  27).  Sî 
4*on  ji^rle  ce'fertips  T'en  abscisses  et  A*  en  ordonnées,  les 
points  fournis  par  l'expérience  "se  trouvent  sensîblemenl; 
sur  une  drôiie  que  M.  Zieleny  prolonge  ju8(^ti^à  l'axe  Tt=  o 

|jfoar'  db^efnir  la  v^aleur  définitive  de  k. 

Il  y  a  là  upe  cause  d'incertitude  assez  grave.  M.  Zeleny 
considère  ses  résultats  comme  exacts  à  environ  5  pour  100 
près. 

Enfin,  la  méthode  du  courant  gazeux  ne  permet  pas 
d'opérer  dans  des  conditions  variées  de  pression  ou  de  tem- 
pérature. Elle  nécessite,  d'autre  part,  un  volume  de  gaz 
assez  considérable. 

La  méthode  directe  que  je  décrirai  au  Chapitre  suivant 
me  semble  être  à  l'abri  de  toutes  ces  difficultés. 

Voici  les  chiffres  donnés  par  M.  Zeleny  en  unités  élec- 
trostatiques C.  G.  S.  : 


k. 


Gaz.  .     A,.  k^.  kl         Température 


u 


Air-sec 408  '56i  i/iyS  l3,5 

»    «humide 4ii  4^3  1,10  i4 

Oxygène  sec. ^oS  54o  i,32  17 

»          humide 387  456  1,18  16 

Gaz  carbonique  sec 228  243  1,07  17,5 

»                htimide.  246  225  0,916  17 

-Hydrogène  sec *20io  2385  1,19  20 

}»           hun^ide iSgo  1680  i,o5  20 

'72.  Méthodes  directes.  —  Un  premier  essai  de  me- 
sure directe  du  temps  mis  par  les  iônsi  à  parcourir  une 
distance  d  dans  un  champ  connu  X  fut  tenté  par  Ruther- 
ford  au  début  de  ses  recherches  sur  les  mobilités  (^).  Le 

(*)  E.  RtTHERFOtiB,  PhiL  Mag.,  5»  série,  t.  XLIV,  1897,  P*  429- 
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gaz  situé  entre  deux  lames  parallèles  A6  et  CD  i^fig^  â8) 
«lait  ionisé  par  un  faisceau  de  rayons  de  Rôntgen  passant 
seulement  dans  la  moitié  de  Pintervalle  des  lames.  Aucun 
champ  n'existant  d'abord  entre  A6  et  CD,  Rutherford 
«laissait  passer  les  rayons  pendant  un  certain  temps  et 
admettait  que,  seule,  la  portion  du  gaz  traversée  par  les 
rayons  contenait  des  ions. 

La  lame  AB  étant  reliée  à  un  électromètre,  un  pendule 
tombant  d^une  hauteur  connue  coupait  le  circuit  de  la 

Fig.  28. 

I 

I 
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^.^7*. 
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/ 


(^ 


bobine  productrice  des  rayons,  établissait  un  champ  X 
entre  AB  et  CD  et,  un  temps  connu  t  après,  coupait  la 
communication  de  AB  avec  Téleclromètre. 

Si  l'on  admet  que  celui-ci  commence  à  dévier  seule- 
^  ment  quand  les  ions  venant  de  MN  ont  atteint  AB,  le 
Cemps  qu'ils  mettent  pour  parcourir  la  distance  d  est  dé- 
terminé en  modifiant  t  et  cherchant  le  moment  où  doit 
«tre  coupé  le  circuit  de  l'éleciromètre  pour  que  celui-ci 
cesse  de  prendre  une  déviation  permanente. 

Cette  méthode  est  sujette  à  de  nombreuses  difficultés  : 
ionisation  par  les  rayons  secondaires,  modification  du 
•champ,  incertitude  sur  Tinstantde  l'arrivée  des  premiers 
tons,  la  lame  AB  pouvant  subir  l'influence  électrostatique 
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d'ions  présents  dans  le  gaz  avant  d'être  atteinte  par  eux. 
Aussi  M.  Rulherford  n'a-l-il  pu  mettre  en  évidence,  par 
ce  moyen,  la  diiTérence  de  mobilité  des  ions  des  deu^c 
signes.  La  valeur  moyenne  qu'il  a  obtenue  est 

A:  =  480 

dans  l'air  sous  la  pression  normale,  par  application  de  la 
formule 

k-  —  -  — 
Xt'"  \t' 

73.  Seconde  méthode.  Influence  de  la  pression.  — 
Une  autre  méthode  directe,  applicable  seulement  dans  le- 
cas  où  la  source  d'ionisation  ne  produit  que  des  ions 
d'un  seul  signe,  a  été  appliquée  d'abord  par  Rutherford  au- 
cas  des  ions  négatifs  que  produit  le  phénomène  de  Hertz (  *  )y 
le  champ  restant  assez  faible  pour  qu'aucune  ionisation» 
supplémentaire  ne  résulte  du  choc  des  corpuscules  émis 
par  le  métal  contre  les  molécules  du  gaz(n®  36). 

La  méthode,  susceptible  d'une  plus  grande  précision 
que  la  précédente,  consiste  à  créer  le  champ  dans  lequel 
se  meuvent  les  ions  au  moyen  d'une  différence  de  poten- 
tiel alternative  V  =  Vosin(of  entre  la  lame  de  zinc  AB  ei 
la  toile  métallique  parallèle  CD  que  traverse  la  lumière 
ultra-violette;  CD  est  reliée  à  un  électromètre. 

Pendant  la  demi-période  pour  laquelle  AB  s'électrise 
négativement,  les  ions  négatifs  qu'elle  émet  parcourent 
un  chemin 

2A-2V0 


{i—r    I      sin 


/i4  — r    /      s'in  m  l  dt  = 


O) 


d 


et  reviennent  en  arrière  jusqu'à  leur  point  de  départ  AB 
pendant  la  demi-période  suivante.  De  sorte  que  CD  cessera 


(')  E.  Rutherford,  Pi  oc.  Camb.  PhiL  Soc,  t.  IX,  1898,  p.  410- 
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d'être  atteinte  par  les  ions  et, 

de  dévier,  si  l'on  a 


Vo  " 


Ou  faisait  uroilre  la  dislance 
qu'à  la  plus  pelite  valeur  d  po 
restait  au  z^ro  peudaiit  le  passa^ 

La  valeur  ainsi  obleiiue  dans 
peu  faible. 

Cette  méihode  a  permis  d'opé 
et  a  donné  une  mobilité  variant 
inverse  de  la  pression,  y nici 
obtenues  : 

P  en  milliméues 

de  Hg.  > 

76J 


34  10. 

Un  résultat  anniogiie  a  été  { 
pour  le  coefficient  de  diffusion 

corps  radio-actifs  {  '  )  : 


o,o3i7 
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Dans  le  Cbapitreaul¥ant,.|  examinerai  de  plus  près  ceiUs 
lelatiou.  entre  la  mobilité  et  la  pression,,  ainsi,  que  se& 
conséquen€â&. 

La  méthode  d'in^YCiraiont  du  tha&ip  aéië  appliquée  par 
Rutherford  au  cas^  des  clishrgefi  posîtivea  émises-  par  une 
lame  de  platine/  poriée  au  rouge  (^).  Si  la  lempéra- 
lure  Ti*esl  pas  trop  élevée,  le  gaz  ne  subit  aucune  ionisa^ 
liou  au  contact  de  la  lante.  Au. lieu  d'employer  une  foice 
électromotrice  sinusoïdale,  il  a  été  fait  usage  d^un  eomr 
mutateuar  touirnaiu  qui  inversai i  le  champ  à  intervalle 
con^ttu  en  lui  laissant  une  intensité  constante  pendant 
chaque  demi-période.  Le  phénomène  est  ici  compliqué  par 
le  défaut  d'uniformité  de  la  température  du  gaz,  qui  rend 
très  variable  la  mobilité  des  ions.  Les  résultats  obtenus 
restent  de  même  ordre  que  ceux  fournis  par  les  autres 
méthodes. 

74.  Résultats  géjnéraux.  —  Le  point  le  plus  saillant 
de  Texposé  qui  précède  est  l'extrême  variété  des  moyens 
mis  en  œuvre  pour  atteindre  la  mobilité  des  ions.  Tous 
les  phénomènes  qui  accompagnent  Tionisation  des  gaz 
(modification  dm  champ,  variaxionâ dépression)  ont  foui?ni 
le  principe  de  méthodes  indirectes,  et  tous  Ifs  résuhats 
son't  assez  concordants  pour  venir  confirxnery  d'aue  ma^ 
nièrr  frappante,  l'image  que  fournit  la  théorie  des  ions. 

Je  vais  exposer  maintenant  une  méthode  directe  qui  me 
parait  susceptible  de  plus  de  précision  que  les  méthodes 
précédentes. 

CHAPITRE  V. 
NOUVELLE  MÉTHODE. 

75.  Pkincipe.  —  Grâce  à  la  sensibilité  de  la  naéthocfe 
électrométrique  décrite  au  Chapitre  III,  il  est  possible  de 
n'employer,  pour  créer  l'ionisation,   que  les   rayons  de 


(')  E.  RuTiiEUFOHi),  Pliys.  ïiew,  t.  Xlll,  i})oi,  p.  3ii: 
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Roiilgcn  provenant  d'une  seule  décharge  d'une  bobine 
dans  un  tube  de  Crookcs.  La  durée  extrêmement  courte  de 
celte  décharge  (^j^^^  de  seconde  environ)  permet  de  suifre 
te  déplacement  ultérieur  des  ions  libérés  dans  un  champ 
électrique,  et  d'en  déduire  une  méthode  directe  de  me- 
sure des  mobilités  pour  les  ions  des  deux  signes,  dans  des 
conditions  variées. 

J'ai  utilisé  dans  ce  but  les  appareils  d'ionisation  décrits 
au  n-  56. 

Les  rayons  de  Runtgen  provenant  du  tube  et  passant  à 
travers  la  lame  d'aluminium   plane  CD  {Jig.  29),  ainsi 


que  les  rayons  secondaires  qu'ils  produisent  sur  CD  cl  sur 
la  lame  métallique  parallèle  AB,  ionisent  le  gaz  compris 
entie  ces  lames.  Si  un  champ  X  y  existe,  les  ions  positifs 
se  déplaceront  dans  le  sens  du  champ,  vers  ÂB  par  exemple, 
avec  la  vitesse  d'ensemble  ki  X,  et  les  ions  négatifs  en  sens 
inverse  avec  la  vitesse  A^jX. 

L'ionisation  «tant  pratiquement  Instantanée,  il  est  fa- 
cile (le  suivre  le  déplacement  ultérieur  des  ions  des  deux 
signes  produits  dans  le  gaz,  en  renversant  le  champ  X,  un 
temps  variable  t  après  le  passage  de  la  radiation  et  en 
cherchant  comment  varie  avec  t  la  ijuantité  totale 
d'électricité  recueillie  par  AB, 

Si,  par  exemple,  le  champ  initial  est  dViii  sens  tel  que 
les  ions  positifs  se  déplacent  vers  AB,  cette  quantité  totale 
se  compose  ; 
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I®  Des  charges  portées  par  les  ions  positifs  recueillis 
par  AB  pendant  le  temps  f,  avant  le  renversement  du 
champ.  Si  Tionisation  est  assez  faible  (n°SO)  pour  que  le 
champ  X  ne  soit  pas  modifié  sensiblement  par  la  présence 
des  charges  dans  le  gaz  (j'ai  toujours  réalisé  cette  condi- 
tion), ces  ions  positifs  sont  ceux  que  l'ionisation  a  créés 
dans  une  couche  d'épaisseur  k^H^t  au  voisinage  immédiat 
de  AB,  puisque  tous  les  ions  positifs  se  sont  déplacés 
vers  AB  de  cette  quantité: 

2°  Des  charges  portées  par  les  ions  négatifs  encore 
présents  dans  le  champ  au  moment  du  renversement  : 
tous  les  ions  négatifs  se  sont  dé|>lacés  vers  CD  de  la  quan- 
tité Â^aXf,  et  ceux  qui  n'ont  pas  élé  recueillis  par  cette 
lame  sont  compris  entre  Ai  Bi  et  CD. 

Au  moment  du  renversement  du  champ,  ils  reviennent 
en  arrière  et  sont  définitivement  recueillis  par  AB. 

C'est  la  somme  algébrique  de  ces  charges  positive  et 
négative  qui  donne  la  charge  totale  recueillie  par  AB. 

Représentons  par 

les  quantités  égales  d'électricité  positive  et  négative  libé- 
rées par  la  radiation  entre  AB  et  un  plan  parallèle  situé  à 
la  distance  z.  Si  d  est  la  distance  entre  ABetCD,  la  quan- 
tité totale  libérée  dans  le  gaz  est 

Qo=/(^). 

Négligeons  momentanément  TefTet  produit  par  la  recom- 
binaison, sur  lequel  je  reviendrai  au  n®  79. 

Les  ions  positifs  recueillis  par  AB  pendant  le  temps  t^ 
compris  initialement  entre  AB  et  un  plan  parallèle  à  la 
distance  z  =  kilLt,  portent  la  charge 

Les  ions   négatifs  qui  subsistent  dans  le  champ  entre 

ud/in,  de  Chim.  et  de  Phys.,  7»  série,  t.  XXVIII.  (Avril  1908.)  82 
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Al  B<  et  CD  au  moment  du  renversement,  et  qui  se  sont 
déplacés  de  /faX/,  étaient  initialement  contenus  entre  ÂB 

et  le  plan 

z  =  d  —  k^Xt; 

il»  portent  la  charge,  en  grandeur  et  en  signe, 

q'=-f(d--k,Xt). 

Donc  la  charge  totale  recueillie  par  AB  est 

Q=/(A:,XO-/(^-A:,XO. 

•  * 

La  fonction  /(z)  doit  être  supposée  nulle  pour  les 
valeurs  négatives  de  Zy  constante  et  égale  à  Qo  pour  les 
valeurs  de  z  supérieures  à  d. 

7B.  Cas  de  l'ionisation  uniforme.  —  Pour  rendre 
plus  claiVe  Téiude  de  la  variation  de  Q  avec  t^  supposons 
d^abord  l'ionisation  uniforme  entre  AB  et  CD.  La  fonc- 
tion/ (z),  nulle  pour  z  négatif,  devient 

/(^)  =  Q.  J 

entre  o  et  d^  puis  reste  consFCa'nte  et  égtfle  à  Qo  pour  les 
valeurs  de  z  supérieures  à  d, 

La  variation  de  Q  est  représentée  dans  ce  cas  par  la 
ligne  brisée  I  (jfig'  3o).  Subdivisons  la  variation  de  t  en 
quatre  intervalles  : 

1°  f<o, 

f(kiXt)  est  nul, 

/(d  —  kzXt)  égal  à  Qo, 

donc 

Q  =  -Qo. 

Ici  le  reni^ersement  du  champ  a  lieu  aidant  le  passage 
de  la  radiation  et  AB  recueille,  à  la  recombinaison  près, 
tou%  les  ions  négatifs  libérés  dans  le  gaz. 


I 

ii 
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Q,  dans  cet  inleivallc,  est  représenté  par  la  droite  M 
Un  premier  coude  se  produit  en  M  quand  le  renversera 
du  champ  a  lieu  au  moment  même  où  passe  la  radiati< 

Le  renversement  du  champ  a  lieu  ici  avant  que  t 
les  ions  négatifs,  les  plus  mobiles,  aient  été  recuei 
parCD',  la  condition  est 


/..XKrf,        Kj^- 


3-â<'</éi' 


/(/.■,X0=  f  t,Xl, 
/(rf  — AtXO  =  o, 
Q.5.,X,. 

Q  est  représenté  dans  cet  intervalle  par  une  nouvt 
droite  NP  passant  par  l'origine  et  de  coefficient  angula 
dîlTérenl  de  celui  de  la  droite  MK,  Donc  un  second  coi 
se  produit  en  N  pour 

d 

au  moment  oit  tous  les  ions  négatifs  ont  été  recuei 
par  CD  avant  le  renversement  du  champ. 

Dans  tout  l'intervalle  NP,  le  renversement  du  cha 
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se  produit  donc  après  «jue  tous  les  ions  négatifs  oui  été 
recuuillis  par  Cl),  mais  avant  que  tous  les  positifs  soient 
arrivi^ssurAB. 

Un  troisième  coude  se  produit  en  P  au  moment  où  tous 
les  ions  positifs  ont  été  recueillis  par  AB  avant  le  renvet- 
sèment  du  champ. 

KiR.    ÎO. 


M 

' 

*eo 

- —         ^. 

0 

/'■■■^i  ■ 

-So 

Un  changement  de  srns  du  champ  initial  donne  pour  Q 
la  ligne  hrisée  II  avec  les  coudiis  M',  W  ei  P'  correspon- 
dant aux  mêmes  valt^urs  de  (  c]ue  M,  N  et  P.  Celle  ligne 
est,  l'ionisation  étanlitniforme,  exactement  symétrique  de 
la  prêcédenie. 

La  détermination  des  mobilités  A',  eiA^  s'obtient  en  fai- 
sant varier  l'instant  du  renversement  par  rapport  à  celui 
du  passage  de  la  i-adiation,  principalement  au  voisinage  des 
■rois  coudes,  de  manière  à  connaître  les  distances  relatives 
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^es  trois  points  O,  n  et  p.  J'indiquerai  plus  loin  comment 
-ces  instants  peuvent  se  déterminer  avec  précision. 

77.  Influence  de  la  modification  du  champ.  —  J'ai 
montré  au  Chapitre  III  (n°  50)  comment  il  est  possible, 
-dans  le  cas  d'une  ionisation  uniforme,  de  trouver  une 
Jimite  supérieure  de  reffol  produit  sur  le  champ  par  les 
charges  présentes  dans  le  gaz.  Il  est  facile  de  montrer,  par 
un  raisonnement  analogue,  que  le  temps  mis  par  un  ion 
^lour  parcourir  la  distance  d  est  augmenlé  dans  un  rap- 
port certainement  inférieur  à 

Qo 

Or  —  dans  mes  expériences  de  mobilité  est  toujours  resté 

compris  entre  j^  et  ^.  On  peut  donc  négliger  l'erreur  qui 
résulte  de  la  présence  des  charges. 

78.  Influence  de  la  diffusion.  —  Pendant  le  dépla- 
cement des  ions,  la  surface  plane  A|B|,  par  exemple,  est 
une  surface  de  disconlinuité  pour  la  densité  des  charges 
négatives  présentes  dans  le  gaz.  Cette  discontinuité  doit 
s'atténuer  par  diffusion  des  ions  négatifs  de  la  région  infé- 
rieure vers  la  région  supérieure,  d'autant  plus  qu'il  s'est 
écoulé  plus  de  tempsMepuis  le  passage  de  la  radiation.  Il 
<en  résultera  une  diminution  do  la  netteté  des  coudes  en  N 
«t  en  P,  d'autant  plus  marquée  que  le  champ  X  sera  plus 
faible. 

La  position  des  coudes  reste  cependant  bien  déterminée. 
Ainsi  que  l'indique  la  courbe  expérimentale  {fig*  3i),  il 
-suffit  de  déterminer  un  certain  nombre  de  'points  sur  les 
<}eux  portions  sensiblement  rectilignes  de  la  courbe  avant 
vX  après  le  coude,  et  de  prolonger  celles-ci  jusqu'à  leur 
inlersection.  La  courbe  montre  avec  quelle  netteté  se 
-produit  en  N  le  changement  de  coefticienl  angulaire. 

De  plus,  l'indication  donnée  au  n°  2o  permet  de  prévoir 
de  quel  ordre  est  l'etret  dû  à  la  diffusion.  La  distance  d  a 
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toujours  été  voisîne  de  3o™™  ou  4o™'",  et  j'ai  montré 
qu'une  couche  de  passage  épai&se  de  i"^"*  remplaçant  la 
discontinuité  A|B<  est  traversée  par  diffusion  avec  la 
vitesse  moyenne  que  produit  un  champ  d^environ  -j-^ 
alors  que  Ips  chajnps  employésidans  là;mesure  des  mobi- 
lités.ont  été  en  moyenne  égaux  à  60  volts  par  centimètre, 
QU  ~j  c'est-à-dire  3oo  fois  plus  grands! 

Le  phénomène. d^  la  diffusion  ne  paraît  donc  pas  devoir 
oqca^icinner  d'erreur  sensible,  dans  ces  conditions,  sur  la 
mesure  des  mobilités. 

79.  Effet  de  la  recombinaison.  Courbe  expérimen- 
tale. —  La  recombinaîson,  négligée  jusqu'ici,  aura  pour 
effet  de  remplacer  Qo  par  une  quantité  Qi  légèrement 
inférieure;  la  différence  sera  faible  (nP  oO)  étant  donnée 

la  faible  valeur  de  —  • 

De  plus,  la  quantité  recombînée  totale  entre  M  et  N 
sera  toujours  plus  grande  que  Qo  —  Q».  Supposons,  en 
effet,  que  la  filtra tion  des  deux  couches  d'ions  positifs 
et  négatifs  soit  complète  avant  le  renversement  du 
champ  (n^  49).  La  quantité  recombinée  pendant  cette 
filtration  est  Qo —  Qi.  Si  le  renversement  a  lieu  à  ce  mo- 
ment^ les  ions  des  deux  signes  qui  subsistent  dans  le  champ 
doivent  rebrousser  chemin,  et  une  filtration  nouvelle  a 
lieu,  qui  donne  lieu  à  une  nouvelle  recombinaison.  La 
quantité  recombinée  totale  est  donc  supérieure  à  Qo  —  Qi  ♦ 

Il  en  résulte  à  partir  du  point  M  une  diminution  de  Q 
un  peu  plus  rapide  en  valeur  absolue  que  ne  l'indique  la 
variation  théorique  (y?g-.  3o).  La  courbe  doit  donc  s'incur- 
ver, comme  l'indique  la  courbe  expérimentale  I  (Jig»  3i) 
relative  à  l'air  sec  sous  la  pression  de  'j^^^  5  de  mercure  avec 

<:/=<f'"îi5,         V  =  Xrf  =  i85  volts. 

Sous  cette  faible  pression,  Tabsorplion  des  rayons  secon- 
daires est  assez  faible  pour  que  Fionisation  soit  sensible- 
ment uniforme. . 


r" 
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La  courbe  II  est  obtenue  en  inversant  le  champ  initial, 

Fig.  3i. 


et  Ton  peut  constater  que  les  coudes  dans  lesideux  cfmrbes 
correspondent  bien  aux  mfîmes  valeurs  de  t. 

La  recombinaison   ne    changera  naturellement  jpas  la 

»sitîon  des  discontinuités  N  et  P. 


positi 


Courbe  I. 

Courbe  II. 

t. 

Q. 

t. 

Q. 
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14 
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20 

^- 

4 

20 
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18 
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3o 

■+■ 

33 

3o 
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35 

•4- 

49 

35 

-37 

40 

-♦- 

66 

40 

-57 

45 

■+■ 

74 

45 

68 

5o 

H- 

78 

5o 

-74 

55 

•f- 

83 

55 

—  80 

60 

-h 

87,5 

60 

—  86 

65 

-+- 

90 

65 

90 

80.  Cas  de  l'iowisation  non  uniforme.  —  Si  Fionîsa- 
tion  n'est  pas  uniforme,  si  par  exemple  A6  est  une  lame 
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de  plomb  créant  par  ses  rayons  secondaires  une  ionisation 
intense  dans  son  voisinage  immédiat,  les  courbes  I  et  II 
(yîg^.  Sa)  cessent  d'êire  symétriques  par  rapport  k  Ot  et 
accusent  ai^ec  une  netteté  particulière  les  coudes  N  et  V , 
Il  suffit,  pour  s^en  rendre  compte,  de  se  placer  dans  le  cas 
extrêoie  où  Tionisalion  serait  localisée  tout  entière  au 
voisinage  immédiat  de  ÂB.  Si  les  ions  négatifs  se  dépla- 
cent initialement  vers  CD,  lésions  positifs  seront  recueillis 
immédiatement  par  ÂB,  et  à  partir  du  moment  où  tous 
les  ions  négatifs  auront  été  recueillis  par  C4D,  avant  le 
renversement,  celui-ci  ne  produira  plus  aucun  effet  et  Q 
restera  constant  et  égal  à  Qi  ;  le  coude  N  subsistera  seul. 
Les  courbes  expérimentales  I  et  II  {fig»  3^)  montrent 
la  netteté  des  coudes  N  et  P'  dans  le  cas  de  l'ionisation 
non  uniforme.  Elles  sont  relatives  à  Tair  sous  la  pression 
de  76*^™  de  mercure  avec 


Courbe  I. 

t. 

Q. 

0,0 

97, a 

o,oo5 

— 5i,i 

0,0099 

-27,3 

0,0147 

— 15,8 

0,0194 

97O 

0,0240 

-  1,8 

0,0286 

-f-  1,2 

OjoSaS 

11,2 

0,0870 

25,2 

o,o4i2 

28,2 

o,o456 

5i,7 

0,0497 

74,0 

o,o5a8 

90,2 

0,0578 

96,0 

Courbe  II. 

t. 

Q. 

0,00 

+97,0 

o,oo5 

+47,5 

0,0099 

+20,3 

0,0147 

-f-       8;7 

0,0194 

-^  0,9 

0,02^0 

-4,8 

0,0286 

—  9,5 

o,o3a8 

—14,0 

0,0370 

— 20,1 

0,0412 

—26,0 

0,04 56 

-34,1 

0,0497 

-43, 5 

0,0628 

—5 1,1 

0,0678 

-64,5 

0,0617 

-78,5 

o,o655 

—92,5 

0,0672 

-9^,5 

0 , 0680 

—97,0 
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J'ai  Utilisé  le  plus  souvent  Tionisation  non  uniforme 
pour  augmenter  la  netteté  des  coudes  et  obtenir  'les 
points  O,  p^  n,  avec  la  plus  grande  précision  possible. 

81.  Réalisation  expérimentale.  —  Les  courbes  des 
figures  3i  et  32  ont  pu  être  obtenues  entièrement  grâce  à 
une  constance  particulièrement  favorable  du  tnbe  pro- 
ducteur des  rayons  de  Rôntgen.  Mais  il  importe  de  n'avoir 
pas  à  comptersurcette  constance  dans  la  détermination  des 
points  O,  ^  et  /i. 

J'ai  employé  dans  ce  but  une  méthode  de  zéro  analogue 
à  celle  du  Chapitre  III. 

Pour  obtenir  exactement  le  point  O  correspondant  à 
l'instant  où  se. produit  le  coude  M,  il  suffit  de  remarquer 
qu'au   voisinage  de  M  (courbe  I,  Jig.  '62)    la  quantité 

Fig.  32. 


recueillie  par  AB  est  voisine  de  — Qi.Si  AB  est  reliée 
à  une  lame  identique  A'B'  (/îg*.  33)  recueillant  4- Qi 
grâce  à  un  champ  constant  égal  àX  et  de  sens  inverse  au 
champ  initial  dans  ABGD,  l'éleclromètre  relié  au  sys- 
tème AB,  A'B'  restera  au  zéro  tant  que  t  sera  négatif,  et 
commencera  à  dévier  dès  qu'on  aura  dépassé  le  coude  M. 
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Pour  déterminier  n,  en  étudiant  la  courbe  I  au  voisinage 
du  coude  N,  pouf  Jequel  la  quantité  recueillie  par  AB 
est  voisine  de  Q,,  il  suffit  dMnverser  le  champ  dans  A'B' 
pour  lui  faire  recueillir  ^-^-Qj,  de. sorte  que  l'éleclronièire 
prend  au  voisinage  de  N  une  faible  déviation  qui  varie 
brusquement  quand  on  traverse  N.  JI  suffit  de  déterminer 
quelques  points  de  part  et  d^autre  pour  obtenir  le  coude 
avec  précision. 

La  détermination  de  P'  (courbe  II,  fig.  3^)  se  fait  de 
la  même  manière  en  .donnant  un  sens  convenable  au 
champ  dans  l'appareil  d'ionisation  À'B'C'D'.    ' 

L'ensemble  de  la  .disposition  expérimentale  est  repré- 
tsenié  figure  33 i. Les  Indâ<:alioDS  rélaitiveis  .au  système  pro- 
due<je«r  de  rayons  HT,  auicâppj^rèilsjd'ionisation  ABCD, 
A'B'C'D'  et  à  l'électromèt,re  .Ç  ont  été  données  au  Cha- 
pitre  III. 

Il  est  nécessaire  ici  de  connaître  exactement  la  distance 
des  lames  AB  et  CD.  Pour  la  déterminer,  le  système  des 
tubes  T  Tj  (/ïg".  21  )  et  du  disque  d!ébonite  a  été  placé 
sur  un  plan  horizontal,  et  l'on  a  relevé  au  calhétomètre  la 
distance  de  la  face  inférieure  de  l'anneau  de  garde  M  au 
plan  de  base,  j^ai  ainsi  obtenu  pour  deux  systèmes  diffé- 
rents de  tubes  T  Tj  qui  m'ont  servi  dans  les  mesures  de 
mobilités  : 

c?  =  4î  i5         et         d  =  3,21. 

82.  Mesure  de  t.  —  Après  divers  essais,  je  me  suis 
adressé,  pour  mesurer  îen  valeur  absolue,  a  la  chute  libre 
d'un  poids  P  que  maintient  suspendu  un  électro-aimant, 
jet  qui  tombe  dès  qu'on  coupi*  le  circuit  de  celui-ci.  D^ns 
sa  chute,  P  reçconue  iw?  levier fiice  V  qui  coupe  le  pri- 
maire de  la  bobine  R  et  fait  passer  la  décharge  dan6  le 
mbe  T.  £lon;ime  je  l'ai  iapicliqué  aja  nuq[>éro^5j  l'étincelle 
jde  rupture  peut  êtrie  supprimée complètem^t  enV,  grâce 
i  l'emploi  d'ujo  condensateur  K.  de  grande  capacité;  j'ai 


hecombinaison  et  mobilités  des  ioms  a 


.  5. 


ainsi  obtenu  beaucoup  plus  de  régularité  (Uns  l'iiileiist 
des  décharges  successives, 

P  rdiGontre  ég^alement  le  levier .L  uiobile  sur  la  Lige  d'i 
cathétomètre  cl  qui  sert  à  produire  le  renversement  i 
.  champ  en  ABCD  un  temps  variable  t  après  le  passage 

Fig.  33. 


rso/iKMAf 


la  radiation.  L'  restant  (ixe,  sans  qu'on  ail  à  s'occuper  • 
sa  position  par  rapport  à  L,  il  suffit,  pour  déterminer  1 
points  O,  n  et  p,  de  chercher  sur  le  catliétomètre  les  pos 
lions  de  L  qui  fournissent  les  coudes  M,  N  et  P*  (jïg-  3; 
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par  les  méthodes  de  zéro  îiidiquées  au  paragraphe  précé- 
dent. Si  /io>  'ï2î  ^1  sont  les  distances  parcourues  par  P 
avant  de  rencontrer  L  dans  ces  trois  positions,  on  a  : 


0'  =  '-\/^-\/ 


-EL 


2  ha  d^ 

Les  quantités  dont  dépend  la  précision  des  mesures  de  t^ 
el  ^2  sont  les  différences  A<  —  Hq  et  A2  —  ho  qui  sont  direc- 
tement fournies  par  le  cathéiomètre  avec  toute  l'exacti- 
tude requise.  La  distance  du  point  de  départ  de  P  à  une 
position  initiale  quelconque  de  L  a  besoin  d*être  déter- 
minée avec  une  précision  moindre  et  a  été  mesurée  direc- 
tement avec  une  règle.  J'ai  d'ailleurs  fait  varier  cette 
distance  dans  d'assez  larges  limites  suivant  la  grandeur 
des  temps  à  mesurer  pour  changer  la  vitesse  acquise 
par  P  quand  iJ  atteint  la  région  où  L  doit  être  déplacé. 

Les  temps  à  mesurer  ont  varié  entre  —5  et  -j^  de  seconde  : 
une  hauteur  de  chute  de  5o*^™fait  acquérir  à  P  une  vitesse 
d^environ  3"  par  seconde,  et  fait  correspondre  par  suite  à 
un  intervalle  de  TôiôT  ^®  seconde  un  déplacement  de  L 
de  ^  de  millimètre  largement  appréciable  sur  le  cathéto- 
inètre. 

Le  poids  P,  d'environ  aSo^,  est  en  acier  doux^  sa  base 
inférieure  est  plane  et  son  sommet  en  forme  de  cône  aigu 
dont  la  pointe  s'engage  dans  une  petite  cavité  conique  que 
porte  la  base  inférieure  du  noyau  de  Félectro-aimant. 
Cette  disposition  permet  de  ramener  toujours  P  dans  la 
même  position  initiale  réglée  de  manière  que  le  poids, 
dans  sa  chute,  heurte  aussi  légèrement  que  possible  les 
leviers  L  et  L'.  Une  solide  poche  de  toile,  portée  par  un 
support  indépendant,  et  non  représentée  sur  la  figure, 
reçoit  le  poids  P  après  sa  chute. 

83.   Les  leviers  interrupteurs.  —  Les  leviers  L  et  U 


^jV" 
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sont  analogues  à  ceux  qu'a  employés  M.  Webster  (*  )  dans 
ses  mesures  directes  de  la  période  des  oscillations  élec- 
triques. L'un  deux  est  représenté  figure  34-  Le  levier  L 
est  constitué  par  une  équerre  d'acier  mobile  entre  pointes 
portant  en   iNi  un  petit  contact    de  plaline  qui  s'appuie 

Fig.  34. 


conlre  un  contact  analogue  porté  par  Textrémilc  de  la  vis 
de  fer  ST.  Celle-ci  est  aimantée  par  un  petit  électro- 
aimant  N  maintenu  à  distance  et  dont  la  position  est 
réglée  de  manière  que  l'attraction  entre  T  et  M  surpasse 
à  peine  la  force  nécessaire  pour  équilibrer  l'action  de  la 
pesanteur  qui  tend  à  faire  basculer  L,  de  sorte  qu'un 
effort  très  minime  est  nécessaire  pour  produire  l'interrup- 
tion. 

Un  support  d'ébonite  P  isole  les  deux  montants  de 
cuivre  U  et  V  reliés  par  des  fils  au  circuit  extérieur. 

84.  Renversement  du  champ.  —  Nous  verrons  plus 
loin  comment  le  basculeur  représenté  en  I  {fig*  33) 
permet  d'effectuer  simultanément  les  diverses  opérations 
que  comporte  la  détermination  d'un  point  des  courbes 
expérimentales.  Dans  sa  position  initiale  représentée  sur 
la  figure  33  [où  les  connexions  sont  celles  qui  corres- 
pondent à  la- détermination  du  coude  V  Jig,  32)],  1  main- 
tient CD  et  CD'  au  potentiel  zéro  (potentiel  de  l'en- 
ceinte S).  Un  déplacement  de  I  de  gauche  à  droite  fait 
tomber  le  poids  P  et  simultanément  établit  en  ABCD  et 


(')  Webster,  Phys.  Rev.y  t.  VI,  1898,  p.  297. 
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A'B'C'D'  des  champs  de  sens  contraires,  CD  communi- 
quant, par  l'intermédiaire  de  L,  avec  le  pôIô  positif  de  la- 
baiterie  d'accumulateurs  V.  Celle-ci,  dont  le  milieu^es^i 
à  l'enceintie  S,  est  fermée  sur  une  grande  résistance  R 
de  loooooohms  ou  i  mégohm,  suivant  la  grandeur  de  Y. 
Au  moment  où  P  vient  rencontrer  L,  le  circuit  VLR 
est  coupé  et  CD  conamunique  maintenant  par  l'inter- 
médiaire de  R  avec  Tautre  pôle  de  la  batterie  V,  de 
sorte  que  CD  passera  du  potentiel  +  V  au  potentiel  — V. 
Si  la  résistance  R  est  dépourvue  de  sel f-4nduc lion,  et  si  C 
est  la  capacité  de  la  ligne  RCD,  on  sait  que  le  potentiel 
de  CD  est  représenté  à  partir  du  moment  de  l'interruption 
en  L  par  l'expression 


p  =  V  I  2£  ^^  —  I     ; 


t^  changera  de  signe  pour 

2 

c'est-à-dire  pour  une  valeur  de  t  inférieure  à  GR. 

CR  représente  donc  une  limite  supérieure  du  temps 
.  nécessaire  après  le  choc  de  P  contre  L  pour  réaliser 
en  ABCD  le  changement  de  sens  du  champ. 

La  capacité  C,  mesurée  directement,  est  toujours  voisine 
de  3oo  unités  électrostatiques^  pour  R  =  looooo  ohms 
ou 

T08  X  lO^ 


9x10 


so 


unités  électrostatiques, 


on  a 


pp       3oox  10**       _  -  j 

*-'*^  = ^nr"  =  3  X  10-»  secondes. 

9  X  lo^o 

C'est  un  temps  négligeable  par  rapport  à  ceux  que  j'ai 
eus  à  mesurer  ;  on  peut  donc  considérer  le  i^enversement 
du  champ  comme  instantané.  Une  durée  finie  de  ce  ren- 
versement aurait  pour  effet,  comme  la  diffusion,  d'atténuer 
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lei  coudes  sans  changer  notablement  les  positions  relatives 
des  trois  points  o,  riy  p» 

85.  EsrPLOi  DE  l'électromètre.  —  Au  moment  où 
les  champs  sont  créés  en  ABCDet  A'B'dy^  aussi  bien 
qu^au  moment  où  le  champ  est  renversé  en  Â.6CD,  l'in- 
fluence électri^e  sur  AB-et  A'B'  tend  à  faire  prendre  à 
Téleciromètre  des  déviations  considérables,  puisque  les 
quantités  a-  induites  sur  AB  ou  A'B'  sont  grandes  par 
rapport  aux  quantités  Qo  libérées  par  l'ionisation^  et  sur 
lesquelles  portent  les  mesures.  Celles-ci  ne  s'en  trouvent 
cependant  pas  gênées  :  la  période  d'oscillation  de  TéleO'' 
iromètre  étant  longue  (i5  secondes  environ),  celui-ci  n'a 
pas  le  temps  de  dévier  notablement  entre  la  créalion  ou  le 
renversement  du  champ  et  le  moment  où,  la  chuie  de  P 
étant  finie,  le  basculeur  I  est  ramené  rapidement  dans  sa 
position  initiale,  portant  de  nouveau  CD  et  CD'  au 
potentiel  zéro.  La  variation  finale  de  potentiel  de  rélectro- 
mèire  relié  à  AB  et  A'B'  est  due  seulement  aux  charges 
recueillies  par  les  denxlanles  à  travers  le  gaz.  L'impulsion 
subie  par  l'électromètre  le  fait  osciller  autour  de  sa  posi* 
tion  d'équilibre  finale,  et  celle-ci  sedéduirdeld  lecture  de 
deux  élongations  successives  qui  île  dépassent  jamais  les 
limites  de  l'échelle.  Les  impulsions  subies  par  Télectro- 
mètre  pendant  la  manœuvre  du  basculeur  n'influent  aucune- 
ment sur  la  position  d'équilibre  finale  et  modifient  seule- 
ment l'amplitude  d«s  oselllations  efiecluées  autour  d'elle. 

Voici,  par  exemple,  le  résultat  de  plusieurs  mesures 
successives  faites  pour  la  détermination  d'un  même  point 
avec  des  élongations  e^,  £2  v^^^î^^l^s  suivant  le  temps  qu'à 
duré  la  manoeuvre  du  basculeur.  La  position  d'équilibre  0 
qu'on  en  déduit  reste  suffisamment  fixe. 


Si- 

S2. 

8  = 

63  H-  mti 
I  4-  w 

145,0 

36  j,  5 

3o6,5 

87,0 

4i3,o 

3o5,o 

i63,5 

376,5 

3o6,o 

5l3 

86.  Mauche.  u'dne  expérience.  — 
tube  de  Crookes  est  d'ahord  réglée  de 
des  ionisations  identiques  dans  les  < 
levier  L  étant  placé  de  manière  que  t  s< 
que  le  renversement  ait  lieu  après  qui 
recueillis  en  ABCD,  et  les  connexio 
la  figure  33,  il  faut  que  la  chute  du  po 
osciller  l'éleciromètre  autour  de  sa  p 
initiale. 

Déterminai  ion  de  p.  —  S'il  s'agit 
déterminer;;  en  étudiant  la  courbe  II 
nage  du  coude  P',  les  opérations  à 
suivantes  : 

i"  L'élecuomèire  primitivemeJil  rel 
isolé  au  moyeu  du  levier  de  manœuvre 

2"  Le  courant  primaire  est  établi  dai 

3°  La  eliuie  du  poids  P  est  provoqt 
circuit  de  t'éleccro-aimant; 

4»  CD  est  relié  au  pôle  positif.  CD' 
la  batterie  V. 

Le  basculeur  I  est  disposé  de  manière 
2",  3°  et  4"  sont  effectuées  simultanéme 

5°  P  rencontre  L'  et  provoque  le  pa. 
tion  ; 

6'  P  rencontre  L  el  renverse  le  chai 
en  résulte  une  impulsion  à  l'éleciromè 
temps  de  faire  sortir  l'image  de  l'écli 
basculeur  ait  été  ramené  dans  sa  posili 

7°  Dès  que  l'on  a  entendu  tomber 
sac  destiné  à  le  recevoir,  on  ramène  le 
position  initiale;  il  ce  moment  les  ions 
ont  largement  eu  le  temps  d'être  comp! 
par  Ali  ou  A'B'. 

L'électromètre  oscille  autour  de  sa  p( 
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fitiale  et  on  lit  seulement  les  deux  premières  élongations. 

On  répète  ces  opérations  pour  chaque  position  du 
levier  L.  S'il  est  primitivement  placé  très  bas,  et  si  on  le 
monte  progressivement,  une  position  est  atteinte  pour 
laquelle Télectromètre  commence  à  prendre  une  déviation 
permanente  :  on  a  franchi  le  coude  P',  et  la  détermination 
de  quelques  déviations  pour  des  positions  de  L  situées  de 
part  et  d'autre  permet  d'obtenir  p  avec  précision. 

Détermination  de  O.  —  Il  suffit  de  changer  la  con- 
nexion en  F  {fig'  33)  pour  changer  le  sens  du  champ 
en  A'B'ÇD'  et  de  remonter  L  au-dessus  de  U,  puis  de 
l'abaisser  ensuite  en  cherchant  pour  quelle  position 
l'électromètre  commence  à  prendre  une  déviation  perma- 
nente. 

n  se  détermine  exactement  comme  p  après  qu'on  a 
changé  le  sens  du  champ  initial  en  ABCD. 

87.  Résultats.  —  J'ai  eu  surtout  pour  but,  dans  les 
expériences  effectuées  jusqu'ici  au  moyen  de  celte  méthode, 
de  l'utiliser  pour  suivre  pas  à  pas  le  déplacement  des  ions 
à  l'intérieur  du  cHamp  après  le  passage  de  la  radiation  et 
de  vérifier  que  l'allure  des  courbes  obtenues  concorde 
exactement  avec  ce  que  la  théorie  des  ions  nous  permet 
de  prévoir. 

Il  est  également  facile  de  l'utiliser  pour  déterminer  les 
mobilités  en  valeur  absolue,  dans  des  conditions  de 
précision  que  je  crois  supérieures  à  celles  des  méthodes 
précédemment  décrites. 

Son  emploi  exige  que  Tionisation  du  gaz  soit  produite 
en  un  temps  très  court  par  rapport  à  la  durée  du  dépla- 
cement des  ions  :  elle  semble  donc  n'être  applicable  qu'à 
l'ionisation  par  les  rayons  de  Rôntgen  en  n'utilisant 
qu'une  seule  décharge  dans  un  tube  de  Crookes. 

88.  Influence  de  la  pression.  —  J'ai  mesuré  les 
mobilités  dans  l'air  sec  pour  des  pressions  comprises 
entre   "7,5   et   i43*^'"   de   mercuie.   Les  résultats    moyens 
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sonl  donnés  par  les  courbes  {Jig.  35)  où  l'on  a  porté  les 


Fig,  35. 
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Les  nombres  obtenus  vérifient  bien  pour  les  ions  posi- 
tifs la  proportionnalité  inverse  de  la  mobilité  à  la  pression, 
avec  une  légère  tendance  à  l'augmentation  quand  la  pres- 
sion diminue.  Cette  augmentation  est  beaucoup  plus  mar- 
quée dans  le  cas  des  ions  négatifs.  ' 

Voyons  quelle  est,  au  point  de  vue  théorique,  la  signifi- 
cation de  la  loi 

pk  =  const. 

Si  nous  supposons  à  l'agglomération  moléculaire  qui, 
pour  nous,  constitue  les  ions,  une  grosseur  indépendante 
de  la  pression  et  fonction  seulement  de  la  température,  il 
en  sera  de  même  de  leur  vitesse  d'agitation  thermique  u 
et  leur  chemin  moyen  X  inversement  proportionnel  au 
nombre  des  molécules  par  unité  de  volume  du  gaz  variera, 
par  suite,  en  raison  inverse  de  la  pression  :  il  en  sera  de 
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même  du  produit  Au,  ei  par  suile  du  coeffideni  de  diffu- 
sion ou  de  la  mobililé. 

La  confirmation  expérimentale  prouve  que,  au  moins 
pour  les  ions  positifs,  la  grosseur  doit  être  considérée 
comme  indépendante  de  la  pression  dans  de  larges  limites. 
La  grosseur  de  l'ion  négatif  semble  plus  variable  quand 
la  pression  s'abaisse  notablement  au-dessous  de  la  pres- 
sion atmosphérique  :  ce  fait  est  à  rapprocher  de  la  très 
grande  mobilité  dans  les  gaz  très  raréfiés  des  corpus- 
cules qui  servent  de  centres  pour  la  formation  des  ions 
nc'galils. 

Voici,  comparés  avec  ceux  de  M.  Zeleny,  les  nombres 
que  j'ai  obtenus  pour  Vair  et  le  gaz  carbonique  : 

Air.  CO. 

A*,  A'i 

Méthode  directe  (Langevin).     .\'io     5io     1,9,2         i5y     270     i,o5 
Courant  gazeux.  (Zeleny) . .     4o8     56i     1,375       228     243     1,07 

Alors  que  dans  Tair  la  concordance  est  assez  bonne 
pour  les  ions  positifs,  une  divergence  assez  grande  existe 
pour  les  ions  négatifs.  La  mobilité  de  ceux-ci,  très 
sensible  à  la  présence  de  vapeur  d'eau,  peut  se  trouver 
modiQée  notablement  par  la  présence  d'autres  impuretés, 
même  en  proportion  très  faible.  Je  me  propose  d'appliquer 
de  nouveau  la  méthode  directe  à  des  gaz  aussi  purs  que 
possible. 

89.  Conclusions.  —  Les  résultats  nouveaux  que 
j'ai  obtenus  au  cours  de  ce  travail  peuvent  se  résumer  de 
la  manière  suivante  ; 

r*  J'ai  imaginé  une  méthode  nouvelle  pour  la  vérifi- 
cation simultanée  des  deux  lois  fondamentales  relatives 
aux  gaz  ionisés  ;  la  loi  du  déplacement  moyen  des  ions 
dans  un  champ  électrique  qui  fait  intervenir  les  mobi- 
lités ki  et  /la,  et  la  loi  de  recombinaison  des  ions  de  signes 
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contraires,  qui  fait  intervenir  le  coefficient  de   recom- 
hiîiaison  cl. 

Celle  méthode  consiste  à  mesurer  dans  des  conditions 
aussi  variées  que  possible  le  rapport 


a 


£  = 
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et  à  vérifier  sa  constance.  Elle  a  le  très  grand  avantage 
de  ne  pas  faire  intervenir  la  répartition  initiale  de 
Vionisation  à  ^intérieur  du  gaz. 

2°  Dans  la  réalisation  expérimentale  de  cette  méthode, 
j'ai  pu  augmenter  assez  la  sensibilité  des  mesures  électro- 
métriques  pour  réussir  à  n'employer  chaque  fois  que  les 
rayons  de  Rôntgen  provenant  d'une  seule  décharge  dans 
un  tube  de  Crookes.  L'emploi  d'une  méthode  différentielle 
permet  ainsi  d'éliminer  complètement  les  variations 
inévitables  dans  l'intensité  des  rayons  de  Rôntgen.  De 
plus,  le  rapport  e  étant  un  nombre,  j'ai  pu  éviter  toute 
mesure  absolue  dans  sa  détermination,  en  ne  mesurant 
que  des  rapports  5 

'6^  J'ai  pu  obtenir  une  confirmation  nouvelle  de  la 
théorie  des  ions  en  trouvant  une  signification  théorique 
importante  du  nombre  e  qui  représente  le  rapport  du 
nombre  des  recombinaisons  au  nombre  des  collisions 
entre  des  ions  de  signes  contraires  »  Conformément  à  ce 
résultat,  l'expérience  a  montré  que  e  reste  toujours  infé- 
rieur à  l'unité  et  s'en  rapproche  d'autant  plus  que  la 
mobilité  des  ions  est  plus  faible. 

Les  expériences  ont  porté  sur  Tair  et  le  gaz  carbonique 
à  des  pressions  comprises  enlre  o*^'^,^  et  5'^™; 

4^*  L'emploi  d'une  seule  décharge  dans  le  lube  de 
Crookes,  produisant  une  ionisation  pratiquement  instan- 
tanée dans  le  gaz,  m'a  permis  de  suivre  pas  à  pas  le  dépla- 
cement ultérieur  des  ions, des  deux  signes  sous  l'action 
du  champ.  Il  suffit  pour  cela  de  renverser  le  champ  un 
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temps  variable  après  que  rionisalion  a  été  produite.  Les 
résultats  expérimentaux  se  sont  trouvés  en  accord  complet 
avec  les  prévisions  théoriques  ; 

5°  11  en  résulte  une  mesure  facile  des  mobilités  ki  et  /to. 

J'ai  appliqué  cette  méthode  «^  l'air  sous  diverses  pres- 
sions et  au  gaz  carbonique.  Je  la  crois  plus  précise  que 
toutes  celles  employées  jusqu'ici  pour  la  mesure  des  mobi- 
lités. 

Elle  a  en  particulier  l'avantage  d'éliminer  la  répar- 
tition initiale  des  ions,  de  mesurer  directement  le  temps 
mis  par  ceux-ci  pour  parcourir  une  distance  connue,  et 
enfin  de  ne  faire  intervenir  qu'une  petite  masse  de  gaz, 
maintenue  immobile  et  dont  on  peut  faire  variera  volonté 
la  température  et  la  pression. 

J'ai  eu  pour  but  principal,  au  cours  de  ce  travail, d'ob- 
tenir des  vérifications  expérimentales  nouvelles  de  la 
théorie  des  ions.  Je  me  propose,  dans  un  travail  ultérieur, 
d'étendre  à  des  gaz  variés,  dans  des  conditions  variées  de 
température  et  de  pression,  l'application  des  méthodes 
décrites  ici. 

Il  y  a  surtout  un  intérêt  considérable  à  varier  la  tem- 
pérature et  à  chercher  comment  elle  influe  sur  l'agglo- 
mération moléculaire  qui  constitue  l'ion  dans  les  gaz 
conducteurs. 

NOTE. 

Sur  les  rayons  secondaires. 

90.  Je  me  propose  de  donner  succinctement  dans  cette 
Note  les  principaux  résultats  d'un  travail  commencé  en 
octobre  1897  ^"  Cavendish  Laboratory  de  Cambridge.  J'ai 
été  amené, dès  le  début  de  celte  recherche,  à  conclure  à 
l'existence  des  rayons  secondaires  produits  par  les  rayons 
de  Rôntgen,  au  moment  où  M.  Sagnac  arrivait  par  une 
voie  entièrement  difierente  à  des  conclusions  identiques. 

J'insisterai  seulement  ici  sur  les  points  par  lesquels  mes 
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recherches  ont  difl'éré  des  siennes  et  sur  les  résullats  qut 
peuvent  sous  certains  rapports  compléter  ceux  de  Bon 
important  travail. 

J'ai  utilisé  exclusivement  les  phénomènes  d'ionisation 
produits  parles  radiations,  en  étudiant  de  plus  près  l'in- 
fluence du  métal  frappé  par  les  rayons  de  Rôntgen  sur  la 
quantité  d'électricité  libérée  dans  les  gaz.  Ce  rôle  du 
métal  signalé  par  Benoist  et  Hurmuzescu  (*)  avait  été 
attribué  par  Perrin  (*^)  à  an  effet  purement  superficiel 
localisé  dans  la  couche  de  passage  du  métal  au  gaz. 

Pour  étudier  la  nature  de  cet  effet  métal,  j'ai  cherché 
comment  varie  avec  la  distance  la  quantité  d'électricité 
libérée  entre  deux  lames  parallèles  par  un  faisceau  de 
rayons  de  Ronigen  qui  les  traverse  normalement. 

Si  AB  (Jig-  36)  est  une  lame  conductrice  mince  tra- 
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versée  par  les  rayons  PP'  et  CD  une  lame  métallique 
parallèle  reliée  à  un  électromètre,  l'expérience  montre 
immédiatement  que  la  quantité  d'électricité  libérée  dans 
le  gaz  dépend  de  la  nature  du  métal  qui  constitue  CD. 

La  substitution  du  plomb  à  Taluminium,  par  exemple, 
produit  un  aôcroîssement  considérable  de  cette  quantité, 
et,  si  la  cause  en  était  localisée  dans  la  couche  de  passage 


(  '  )  L.  Benoist  et  Hurmuzescu,  Comptes  rendus,  t.  CXXII,  1896,  p.  779. 
(2)  Perïun,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  7"  série,  t.  XI,  18^7,  p.  496 
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du  gaz  an  métai,  cet  accï^oissement  devrait  être  indépen- 
dant de  la  distance  des  lames  AB  et  CD;  or  rexpérience 
moinrecfu'il  n'en  est  pas  ainsi  :  l'accroissemenl  di  mi  nueavec 
la  distance  et  tend  vers  zéro  en  mênie  temps  que  celle-ci. 

L'action  du  métal  frappé  se  fait  donc  sentir  dans  le  gaz 
à  dislance,  comme  s'il  émettait,  sous  Tinfluence  des  rayons 
primaires  PP'qui  le  frappent,  un  rayonnement  secondaire 
possédant  aussi  la  propriété  d'ioniser  les  gaz  qu'il  traverse. 

La  quantité  totale  d'électricité  libérée  entre  AB  et  CD 
se  compose  de  trois  parties,  si  l'on  néglige  l'action  des 
rayons  tertiaires  possibles  :  la  première  est  due  aux  rayons 
primaires  et  est  sensiblement  proportionnelle  à  la  distance 
des  lames  (au  plus  égale  à  quelques  centimètres),  à  cause 
de  la  faible  absorption  de  ces  rayons^  les  deux  autres 
parties  sont  dues  aux  rayons  secondaires  émis  par  la  face 
postérieure  de  AB  et  la  face  antérieure  de  CD  :  leurs  deux 
effets  seront  égaux  si  les  deux  lames  sont  identiques. 

Pour  séparer  nettement  ce  qui  correspond  à  l'effet  pri- 
maire, j'ai  cherché  d*abord  des  lames  conductrices  rédui- 
san  t  au  minimum  l'effet  secondaire  :  des  lames  d'aluminium 
assez  épaisses  pour  être  rigides  donnent  encore  un  effet 
très  appréciable. 

Les  feuilles  d'aluminium  battu  sont  difficiles  à  main- 
tenir planes  sur  une  grande  surface  ;  si,  d'autre  part,  on  les 
supporte  par  une  lame  métallîq"ue  adhérente,  elles  ne 
supprimera  pas  complètement  V effet  secondaire  du  métal 
souS'jacènt,  Cet  effet  diminue  progressis^ement  à  mesure 
qiCon  augmente  V épaisseur  de  la  couche  d^ aluminium  et 
prend  finalement  la  valeur  correspondante  à  une  lame  de 
ce  dernier  métai.  Cette  transmission  de  l'effet  secondaire 
au  travers  d'une  épaisseur  métalliqae  m'a  fourni  au  début 
une  seconde  raison  expérimentale  de  croire  à  l'existence 
d'une  radiation  secondaire. 

L'effet  secondaire  minimum  m'a  été  fourni    par   des 
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feuilles  de  papier  mince  tendu,  très  sufiisamment  con- 
ductrices; avec  de  semblables  lames,  on  constate  que  la 
quantité  recueillie  par  CD,  quand  un  champ  suffisamment 
intense  est  établi  dans  le  gaz,  est  sensiblement  proportion- 
nelle à  la  distance  J,  comme  l'indique  la  courbe  I(yîg.  37). 


17  i  or        /i  "^ 


tmf\ 

— -1 

i 

^J 

r 

— 

10 

=- 

^ , 

^ 

-^ 

36 

.^ 

-- 

32 

y' 

^ 

^ 

fil 

bJ 

r 

28 

20 
16 
12 

/ 

■r-\ 

, 

■ — 

-"^ 

F    /'^ 

— 

/ 

^ 

■^ 

. 

— 

— 

Vj 

/ 

7^ 

^ 

-^ 

/- 

y^ 

1/    / 

r 

- 

/ 

. 



"ZZ 

8 

1- 

— 



■—^ 

— 

::r: 

z:z. 

jtS 

— 

^^ 

^ 

=^ 

'^^ 

■ 

é 

4 

l 

3     1 

\- 

5 

6 

7 

B 

9     1 

0 

1    1 

2    1 

3    i 

K 

5    1 

6    1 

7 

8    1 

e  a 

d.en  mm 


9 

<^0 

38 
32 
28 
24 
20 
IG 
(2 
8 


ï 

*bv\ 

m^m^m 

_^ 

^ 

^^ 

-y« 

/ 

-Zi 

}-f¥ 

/ 

, 



' 

^^mm 

^ 

^ 

'^ 

— 

Cù 

III 

/ 

^ 

^ 

■""" 

r^ 

A 

\" 

^ 

î 

\    : 

î    \ 

\    i 

>   e 

>       i 

'       i 

1       ( 

)       t 

0    1 

1  1 

2 

3  n 

%  1 

s 

6    1 

7    1 

8    t 

9  2 

(/.  ei/7  m/n 


La  portion  voisine  de  Torigine  met  en  évidence  un  faible 
effet  secondaire,  mais  la  portion  rectiligne  snivaule  cor- 
respond à  l'effet  primaire  seul,  représenté  par  une  droite 
parallèle  à  celle-ci  menée  par  Torigine. 

Les  autres  courbes  donnent  l'effet  produit  par  la  sub- 
stitution de  différents  métaux  à  la  lame  CD.  Par  sousirac- 
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lion  de  refFet  primaire,  on  obtienl  les  courbes  du  Tableau 
inférieur  représentant  reflet  secondaire  seul. 

91.  Méthode  et  appareil  de  mesure.  —  Pour  éliminer 
autant  que  possible  les  variations  du  tube  producteur  des 
rayons  de  Ronlgen,  j'ai  toujours  employé  une  méthode 
d'équilibre  en  compensant  reflet  à  mesurer  par  une  aulre 
décharge  de  sens  contraire,  variable  à  volonté  dans  un 
rapport  connu  et  produite  par  un  autre  faisceau  de  rayons 
issu  du  même  tube.  Les  mesures  sont  ainsi  rendues  très 
faciles,  mais  il  faut  noter  (jne  l'équilibre  ne  se  maintient 
complètement  indépendant  des  variations  du  tube  (|ue  si 
les  deux  décharges  de  sens  contraires  se  produisent  dans 
des  conditions  absolument  identiques  (n®  54);  s'il  n'en 
est  pas  ainsi  ;  Téquilibre  est  détruit  par  uu  changement 
dans  la  pénétration,  dans  la  dureté  des  rayons  primaires. 
Nous  verrons,  en  effet,  qu'un  pareil  changement  modifie  le 
rapport  des  effets  secondaire  et  primaire  dans  une  large 
mesure  (n**  92),  et  l'éqtiilibre  est  détruit  si  ce  rapport 
n'est  pas  le  même  dans  les  deux  décharges.  D'ailleurs, 
pendant  une  longue  partie  de  l'existence  d'un  tube  de 
Crookes,  la  pénétration  des  rayons  qu'il  émet  reste  à  peu 
près  constante,  et  la  méthode  d'équilibre  élimine  complè- 
tement les  variations  d'intensité. 

Un  autre  avantage,  extrêmement  précieux,  de  cette  mé- 
thode d'équilibre  est  qu'elle  dispense  de  calculer  la  capa- 
cité du  système  isolé  qui  recueille  les  charges,  capacité 
variable  à  chaque  insiant,  dans  la  recherche  actuelle,  avec 
la  distance  des  lames  AB  et  CD. 

La  disposition  expérimentale  est  représentée  figure  38. 
Le  récipient  ABMN,  dans  lequel  se  produisait  la  décharge 
étudiée,  était  limité  par  une  plaque  de  laiton  AB  percée 
d'une  ouverture  centrale  limitant  le  faisceau  de  rayons 
issus  du  tube  de  Crookes  T.  Cette  ouverture  était  fermée 
extérieurement  par  une  lame  d'aluminium  mince  pouvant 
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tenir  le  vide,  mastiquée  sur  son  pourtour  et  intérieure- 
ment par  une  feuille  de  papier  mince  limitant  le  champ 
créé  entre  AB  et  CD. 

Un  cylindre  de  verre  garni  intérieurement  sur  une 
portion  d'une  feuille  d'aluminium  reliée  électriquement 
à  AB,  formait  la  paroi  latérale  et  était  mastiqué  par  ses 

Fig.  38. 


deux  bases  sur  AB  et  sur  la  plaque  MN  supportant 
Técrou  L.  Celui-ci  permettait  de  varier  la  distance  en 
déplaçant  l'extrémité  filetée  de  la  tige  qui  porte  le  pla- 
teau CD  par  Tintermédiaire  d*une  pièce  d'ébonite  dans 
laquelle  pouvaient  s'adapter  des  plateaux  constitués  de 
différents  métaux.  La  distance  d  pouvait  varier  de  o*'"*  à 
2*^"^.  Un  lube  de  caoutchouc  serré  sur  la  tige  et  scir  le 
tube  porté  par  MN,  où  elle  pouvait  glisser,  assurait  Tétan- 
chéité  du  récipient.  Une  tubulure  portée  par  MN  per- 
mettait de  varier  la  pressicMi  et  d'introduire  différents  gaz 
dans  le  récipient. 
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CD  était  relié  à  réleclromètre  par  un  fil  ira  versant 
un  boiiclion  d'éboniie  -mastiqué  sur  MN;  la  même  paire 
de  quadrants  de  l'éleclromèlre  communiquait  avec  le  pla- 
teau CD'  de  l'appareil  d'équilibre. 

Pi)ur  produire  dans  celui-ci  une  décharge  variable  h 
volonié  dans  un  rapport  connu,  j'ai  fait  varier  Ton  ver- 
lure  PQ  du  faisceau  de  rayons  qui  la  produisaient. 'Deux 
glissières  épaisses  F  et  G,  munies  de  graduations  et  mo- 
biles dans  une  rainure,  permettaient  de  varier  PQ  et  de 
tracer  une  courbe  de  calibrage  en  déterminant  pour 
diverses  positions  de  F  les  ouvertures  qui  équilibraient 
une  même  décharge  en  ABCD.  Laissant  ensuite  à  F  une 
position  fixe,  il  était  facile  d'en  déduire  la  valeur  relative 
des  décharges  obtenues  pour  diverses  positions  de  G. 
Grtle  dernière  glissière  était  mue  par  une  vis  et  déplacée 
lentement,  pour  faire  une  mesure,  jusqu'à  ce  que  Télectro- 
mètre  reste  au  repos. 

Le  calibrage  a  montré  d'ailleurs  qu'il  y  avait  sensible- 
ment proportionnalité  entre  la  décharge  produite  et  la  lon- 
gueur de  PQ  ^  la  correction  nécessaire  a  toujours  été  faite. 

Si  Qo  est  la  quantité  libérée  dans  le  gaz,  on  a  vu 
(Chap.  Ili)  qu'un  champ  fini,  par  suite  de  la  recombi- 
naison, ne  recueille  qu'une  quantité  inférieure  Q.  Les 
rapports  seuls  intervenant  dans  Tétude  qui  suit,  les  résul- 
tats ne  seront  pas  modifiés  si  Q  est  une  fraction  constante 
de  Qo  aussi  voisine  que  possible  de  l'unité. 

J'ai  réalisé  cette  condition,  autant  que  |)Ossible,  eu 
appliquant  le  résultat  du  n®  49,  c'est-à-dire  en  ionisant  le 
gaz  par  des  décharges  dans  le  tube  de  Crookes  assez  espa- 
cées pour  que  les  ions  libérés  par  l'une  d'elles  soient  re- 
cueillis complètement  avant  le  passage  de  la  suivante.  A 
cet  effet,  le  primaire  de  la  bobine  était  commandé  par  un 
interrupteur  à  mercure  produisant  seulement  4  <^ti  5  in- 
terruptions par  seconde. 

Dans  ces  conditions,   la   relation  démontrée  an  n**  49 
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esl  applicable  ;  on  peut  l'écrire 


11  a  donc  sufli  pour  maiiili'iiir  coiisiaut  ^  de  re 
obamp  entre  A6  et  CD  sensiblement  proporttonn 
quantité  recueillie  Q.  La  diiléreiice  entre  Q^  et 
d'ailleurs  être  rendue  très  petite  par  l'emploi  d'un 
sufGsamment  intense. 

92.  Absouptiow  nESRAïOKssEcoMbiiiiËS.  —  Les. 
de  la  yîg,  37  montrent  que  la  vitesse  d'absorption 
gaz  des  rayons  secondaires  résultant  d'une  même  ra 
primaire,  varie  notablement  d'un  métal  à  un  auti 
esl  beaucoup  plus  rapide  pour  le  ploinb  que  poui 
minium,  le  zinc  ou  le  cuivre.  Les  rayons  secoi 
paraissent  d'autant  plus  pénéti-anls  que  la  t 
frappée  est  moins  dense. 

Leur  nature  est  d'ailleurs  complexe  car  leur  abs 
par  le  gaz  ne  suit  pas  une  loi  exponentielle  ainsi  1 
calculs  étendus,  dans  le  détail  desquels  je  n'entre 
m'ont  permis  de  le, vérifier.  L'absorption  est  be 
plus  rapide  dans  les  premiers  millimètres  du  gaz. 
les  rayons  primaires  eux-mêmes,  les  rayons  seco 
paraissent  constitués  de  parties  inégalement  pénéi 

La  pénétration  des  rayons  secondaires  au, 
d'ailleurs  nettement  avec  celle  des  rayons  prima: 
leur  donnent  naissance. 

Dans  le  Tableau  suivant,  relatif  au  cuivre,  celte 
tratton  est  mesurée  par  le  rapport  S  de  la  quantité 
Iricité  libérée  par  les  rayons  secondaires  dans  le 
premiers  millimètres  à  la  quantité  S|  qu'ils  libère 
le  premier  millimètre. 

En  même  temps  que  la  pénétration  augmente,  1 
tance  relative  de  l'effet  secondaire  augmente  ans 
importance  étant  mesurée  par  le  rapport  de  la  c 
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d'électricité  S  produite  par  les  rayons  secondaires  à  la 
quantité  P  libérée  par  les  rayons  primaires  dans  1*="  de 
longueur. 

Les  nombres  donnés  correspondent  pour  le  cuivre  à  des 
rayons  primaires  de  pénétration  croissante  : 


S 

s;- 

1,60 
1,80 


S 
P 

1,67 
3,3o 
4,40 


93.  Influence  de  la  pression.  —  Le  fait  précédent 
que  la  pénétration  des  rayons  secondaires  varie  parallèle- 
ment à  celle  des  rayons  primaires  rend  déjà  probable  une 
analogie  de  nature  entre  les  deux  radiations. 

L'influence  de  la  pression  va  en  fournir  une  preuve 
nouvelle  : 

Comme  les  rayons  primaires,  les  rayons  secondaires 
produisent  une  ionisation  exactement  proportionnelle  à 
la  pression  du  gaz. 

L'emploi  de  feuilles  de  papier  m'a  d'abord  permis  de 
conGrmer,  pour  les  rayons  primaires,  la  loi  démontrée  par 
Perrin.  Pour  l'étendre  aux  rayons  secondaires  sans  auoir 
à  connaître  la  loi  exacte  de  leur  absorption  avec  la 
distance,  il  suffit  de  montrer  que  la  quantité  d'électricité 
recueillie  reste  la  même  lorsqu^onfait  varier  la  distance 
des  lames  en  raison  inv^erse  de  la  pression.  Si  la  pression 
diminue,  une  même  fraction  de  la  radiation  doit  être 
absorbée  dans  une  longueur  plus  grande  dans  le  même 
rapport. 

Cette  vérification  peut  se  faire  avec  une  très  grande 
exactitude,  comme  l'indique  le  Tableau  suivant.  La  pre- 
mière colonne  contient  les  quantités  recueillies  à  une 
même  distance  do  (2*^™)  pour  des  pressions  variables  p,  et 
la  deuxième  colonne  contient  les  quantités  recueillies  sous 
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la  pression  po  à  des  distances  d  telles  que 

d  __  p 

do       Po 

mm 
70  11,1  11,9. 

3oo  16,0  16,4 

395  17,0  17,1 

53o  17,4  17,5 

760  18,2  18,2 

La  qiiaiiiifé  recueillie  Q  n'est,  par  suite,  fonction  que 
du  produit  pd  de  la  dislance  des  lame»  par  la  pression 
du  gaz. 

94.  Energie  NÉcEssAïaE  pour  l'iohisation.  —  La 
courbe  relative  au  plomb  {Jig*  37)  irionlre  que,  pour  ce 
métal,  l'absorption  des  rayons  secondaires  est  sensible- 
ment coiuplète  dans  Tair  sous  la  pression  atmosphérique 
à  la  distance  de  a*^". 

L'ionisation  produite  à  cette  distance  par  les  rayons 
secondaires  représente  donc  la  totalité  ries  ions  que  peut 
dissocier  l'énergie  rayonnée  par  la  surface  du  métal.  Pour 
d*autres  gaz  dans  lesquels  l'absorptioti  est  également 
complète,  on  observera  une  variation  de  Tionisation  totale 
produite  |)ar  la  même  énergie  rayonner. 

Un  fait  remarquable  est  que  cette  îoîii-salion  varie  rela- 
tivement très  peu  quand  on  passe  d*un  gaz  à  un  autre,  par 
suite  que  Ti^nergie  nécessaire,  sous  forme  de  rayons  de 
Rôntgen,  pour  séparer  deux  ions  de  signes  contraires 
varie  peu  avec  la  nature  du  gaz.  Voici  quelques  chiffres  : 

Gaz.  Q. 

Hydrogène 19 

Air 21,6 

Gaz  d'éclairage 23 

Gaz  carbonique 23 , 2 

Hydrogène  sulfuré 3o 
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Ce  résultat  paraît  moîiis  surprenant  si  1*011  réflé- 
chit (n°  34)  que  rîonîsation  ne  dépend  nullement  de 
Téiat  d'agglomération  chimique  du  gaz  traversé  par  les 
rayons,  de  la  stabilité  plus  ou  moins  grande  de  la  molé- 
cule chimique.  Le  résultat  obtenu  parait  signifier  que  les 
atomes  présents  dans  les  gaz  étudiés  ne  diffèrent  pas  beau- 
coup les  uns  des  autres  au  point  de  vue  de  l'énergie  néces- 
saire pour  leur  faire  subir  la  dissociation  corpusculaire 
(no  34). 

Le  fait  que  toutes  les  actions  des  rayons  de  Rontgen  et 
de  leurs  rayons  secondaires  ont  un  caractère  purement 
atomique  se  trouve  confirmé  par  cette  observation  que 
les  propriétés  des  rayons  secondaires,  comme  intensité  et 
pénétration,  dépendent  seulement  de  la  nature  des  atomes 
présents  dans  la  matière  frappée  et  nullement  de  leur 
état  de  conibinaison  chimique. 

Le  carbonate  de  plomb,  le  minium,  même  en  couche 
mince,  donnent  des  rayons  secondaires  intenses  et  très 
absoibables,  caractéristiques  du  plomb.  La  présence  d'une 
légère  couche  de  poussière  de  céruse  sur  une  lame  de  zinc 
suffit  pour  augmenter  notablement  les  rayons  secondaires 
obtenus. 

Toutes  les  propriétés  que  nous  venons  d'obtenir  pour 
les  rayons  secondaires  paraissent  bien  concorder  avec  la 
théorie  développée  par  Stokes  et  J.-J.  Thomson,  qui  voit 
dans  les  rayons  de  Rontgen  des  pulsations  électromagné- 
tiques produites  au  moment  du  choc  des  corpuscules  ca- 
thodiques conti^e  Tanticathode,  par  propagation  ultérieure 
du  sillage  qui  suit  chacun  de  ces  corpuscules.  La  pénétra- 
lion  des  rayons  de  Rontgen  étant  d'autant  plus  grande  que 
la  pulsation  est  plus  brusque  et  occupe  dans  l'élher  une 
épaisseur  moindre,  celle  pénétration  croit  avec  la  vitesse 
des  rayons  cathodiques. 

Lorsque  ces  pulsations  rencontrent  des  atomes,  elles  y 
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vent  provoquer  par  leur  force  éleclrique  une  disse 
corpusculaire  qui  s'accompagne  de  l'émissioi)  d' 
iiiort  sei'ondaire  par  suite  de  percussions  exercées 
oipuscules  dissociés,  véritables  rayons  catliodiqi 
i  sont  ces  pulsations,  analogues  aux  rayons  de  Kontg 
de  pénétralioii  moindre,  qui  doivent  constituer 
ns  secondaires.  Nous  avons  vu  en  elTet  leur  pénéi 
augmenter  avec  celle  des  rayons  primaires. 

5.     Loi     d'émission    des    rayons    SECONDàlRES.     —   1 

nière  analogie  entre  les  deux  espèces  de  rayons  m'a 
rnie  par   l'élude   de  la   loi    d'éniissiou.     On    sait 

Fi  g.  39. 


rayons  de  Rontgen  sont  émis  uiiifoi 
tes  les  directions  par  la  face  antérieure  de  l'au' 
de  frappée  par  les  rayons  cathodiques.  L'bypothèse 
que  élément  de  volumu  rencontré  par  les  rayon 
iilgen  émet  des  rayons  secondaires  avec  une  égale 
site  dans  toutes  les  directions  explique  en  tlTet 
n  mes  résultais. 
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L'appareil  suivant  a  été  employé  dans  ce  but  :  un  cercle 
divisé  horizontal  porle  deux  alidades  (Jig^  Sp);  Tune  A 
permet  de  changer  rorientation  par  rapport  au  faisceau 
étroit  de  rayons  de  Rontgen,  issu  de  l'ouverture  O,  d'un 
miroir  vertical  d'acier  M.  Les  rayons  secondaires  émis 
dans  la  direction  M D  sont  recueillis  par  une  ouverture  D 
pratiquée  dans  la  boite  métallique  G  que  porte  l'alidade  B.. 
Les  ions  libérés  par  ces  rayons  secondaires  dans  l'inté- 
rieur de  G  peuvent  èire  recueillis  par  une  électrode  isolée 
reliée  à  un  électromètre,  grâce  au  champ  créé  entre  celte 
électrode  et  la  paroi  de  G.  La  quantité  recueillie  est  me- 
surée en  valeur  relative  par  une  méthode  d'équilibre  ana- 
logue à  celle  décrite  précédemment. 

La  distance  de  G  à  M  restant  lixe,  on  peut  ainsi  étudier 
les  variations  de  la  radiation  secondaire  avec  Tangle  dHn- 
cidence  i  des  rayons  primaires  sur  le  miroir  et  avec  l'angle 
d'émission  r  des  rayons  secondaires.  La  petitesse  des  effets 
observés  rend  les  mesures  très  délicates  :  d'autant  plus 
que  pour  augmenter  l'intensité  il  est  nécessaire  de  pousser 
fortement  le  tube  de  Grookes,  alimenté  par  un  wehnelt, 
et  par  suite  de  modifier  assez  rapidement  la  pénétration 
des  rayons  qu'il  émet. 

Je  crois  néanmoins  avoir  établi  les  trois  lois  suivantes  : 

i^  Pour  un  même  faisceau  de  rayons  primaires,  la  ra- 
diation secondaire  suivant  la  normale  à  M  augmente 
avec  t. 

2°  L'intensité  rayonnée  varie  symétriquement  de  part 
et  d'autre  de  celte  normale  MN. 

3°  L'intensité  rayonnée  dans  la  direction  de  réflexion- 
régulière  (/'  =  i)  est  indépendante  de  i, 

Ges  résultats  peuvent  se  déduire  aisément  de  la  loi  d'é- 
mission uniforme  par  chaque  élément  de  volume  que 
frappent  les  rayons  primaires. 

Quelle  que  soit  Tincidence,  les  rayons  primaires   ont 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phjs.,  7*  série,  t.  XXVIU.  (Avril  1908.)  o  } 
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subi  la  ménkti  abâorption  Après  avwr  pai 
longueur  MM'  à  l'iatérleui'  du  lUti-QÎr 
mejit  de  volume  du  méial  cwresp&ndani 
naent  de  longueur  M' nie'  du  faisceau  de  n 
grandeur  iu<Jiépe»dante^d«  ('.  11  doit  donc 
la   nt&me  iadiation  Becfmdaiie.  Maift  ci 


abs<H^tion  variable  »vec  l'épaisseij^  du  n 
traverser  pour  sortir.  Celte  épaisseur  ne( 
l'angle  foimé  par  la  diDccltoii  du  rayo 
normale  au  miroir,  l'u>iensUé  du  rajfc 
daire  doit  être  syiucirique  par  rapport  à 
deuxième  loi  ex|>éiimeiilale. 

Lepaiseeur  traveiséedans  la  dlteclion 
estMM'cosi  et  diminue  quand  laugiaen 
sort  du  miroir  dans  cette  direction  doit 
avec  I,  d'où  la  première  loi. 

Enfin,  dans  la  direction  M'Qde  réUeï 
a  M'Q  ;=  MM',  et  l'absorption  ue  dépend 
ménient  à  la  dernière  loi. 
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SUR  INE  RELATION  SIWPLE  ENTRE  LA  CHALEUR  HOLÉCDLAIM 
M  S0LIDlfl£ATIO.\  ET  LA  TEHPÉRATURE  »  ÈBULLlT[ONv; 

Par  m.  de  FORGRAND. 


DEUXIEME  MEMOIRE. 

VÉRIFICATION     DE     LA     RELATION     GÉNÉRALE. 

Cherchons  maintenant  à  appliquer  nos  formules  à  un 
certain  nombre  de  cas  pour  lesquels  nous  connaissons  avec 
assez  d'exactitude  la  valeur  de  L,  celle  de  S,  et  s'il  y  a 
lieu  celle  de  Q  et  deT';  nous  justifierons  alors  le  choix, 
du  nombre  3o,  choisi  précédemment  pour  exprimer  la 
valeur  constame  de  nos  deux  expressions. 

Dans  un  premier  Chapitre,  j'examinerai  les  corps  pour 
Lesquels  on  connaît  les  données  nécessaires  jyour  la  vérifi- 
cation des  deux  parties  de  la  formule. 

Dans  mon  second  Chapitre,  je  passerai  en  revue  les  sub- 
stances beaucbup  plus  nombreuses  pour  lesquelles  la 
valeur  de  Q  ou  de  T'  est  inconnue  et  qui,  par  suite,  se 
prêtent  seulemeut  à  la  vérification  de  la  première  partre 
de  la  formule. 

CHAPITRE  I.  * 

>^RIBICATION   DE   LA   FORMULE   COMPLÈTE 

L-f-S        Q        L-I-S-4-G 


rp'     -^  rpf 


=  3o. 


Les  corps  pour  lesquels  la  formule  complète  peut  être 
vérifiée  sont  au  nombre  de  trois  seulement  :  Tanhydride 
carbonique,  Tammoniac  et  l'eau. 

\ .  Anhydride  carbonique.  —  Dans  ce  cas  Tapplica- 

tion  de  la  formule  — ?p — =  const.  parait  plus  rigoureuse 


f- 
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que  dans  toul  autre,  parce  qu'on  sait  qu'à  la  lerapéralure 
de  —  78^,20.  (soit  ip4°58abs.)  l'anhydride  carbonique 
solide  passe  directement  à  Télat  gazeux  avec  une  tension 
de  760™"*,  de  sorte  c|ue  L  et  S  se  rapportent  à  la  même 
température  T. 

Celte  somme  L  4-  S  a  été  déterminée  par  P. -A.  Favre, 
en  1874  (')5  il  a  donné  6^^»^ 2568  pour  44«  <ie  CO^, 
comme  moyenne  de  quatre  expériences  pour  les(|uelles  les 
nombres  extrêmes  étaient  6, 302 1  et  6, 1 5 1 5. 

On  aurait  donc  pour  les  nombres  extrêmes  : 


6,3621 
194,8 


=  32,66, 


6,i5i5 
■T94T8" 


=  3i,57, 


et  pour  la  moyenne  : 


6,2568 
^94,8 


=  32, 12, 


soit  très  sensiblement  32,  avec  une  erreur  possible  de  o,  5 
en  plus  ou  en  moins. 

Pour  appliquer  la  seconde  formule  ^  =  K,  et  constater 

que  K  est  encore  égal  à  3o  ou  32,  il  faudrait  s'aciresser  à 
des  composés  dissociables  susceptibles  de  dégager  CO*, 
dont  la  chaleur  de  formation  et  la  courbe  de  dissociation 
seraient  bien  connues. 

Tout  d'abord,  il  est  naturel  de  penser  aux  carbonates 
métalliques,  pour  lesquels  la  vérification  peut  se  faire  de 

la  manière   suivante    :    posons— =32;   connaissant  Q, 


nous  aurons 


T.,      Q 


et  nous  pourrons  constater  si  les  valeurs  de  T'  sont  bien 


(*)  Afin,  de  Chim.  et  de  Phys,,  5«  série,  t.  I,  p.  25o. 
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celles  qui  ont  été  déterminées;  on  irouve  ainsi  : 

iç)4oo 


32 

Carbonate  d'argent . . . .  •       ou 

i6  5oo 


=    606°  abs.,  soit     333"  G. 


=    5x3°  abs.,  soit     240"  G. 


Carbonate  de  chaux  .. .     — =  i3i2**abs.,  soit  lolg"  G. 

Si 

55  Qoo 
Carbonate  de  baryte  . . .     — ^^ —  =  174?''  abs.,  soit  i474°  G. 

Carbonate  de  soude.. . .      -^^e —  =  2811*' abs.,  soit  2538"  G. 

32 

la  concordance  avec  les  mesures  directes  est  aussi  satisfai- 
sante qu'on  pfîul  le  désirer,  en  effet  : 

M.  JouHn  (*)  a  trouvé  que  pour  le  carbonate  d'argent 
la  décomposition  complète  a  lieu  uers  225®  C. 

Debray  a  donné  pour  le  carbonate  de  chaux  une  courbe 
qui  (correction  faite  des  températures)  fournirait  environ 
1000**  C.  (^).  On  sait  d'ailleurs  que  le  carbonate  de  baryte 
est  beaucoup  moins  dissociable  que  le  précédent,  bien 
qu'il  le  devienne  nettement  aux  plus  hautes  températures 
de  nos  fourneaux  à  gaz^  enfin  le  carbonate  de  soude  résiste 
jusqu'à  la  température  du  four  électrique. 

Mais  on  ne  peut  évidemment  pas  attendre  de  ces  véri- 
fications beaucoup  de  rigueur,  pour  les  trois  derniers 
composés  du  moins,  car  à  des  températures  qui  dépassent 
1000°  C,  il  est  bien  difficile  d'admettre  que  nous  pouvons 
utiliser  sans  réserve  la  valeur  de  Q  déterminée  vers  4- 1 5°. 

La  carbonate  d'argent  paraît,  à  première  vue,  se  prêter 
mieux  à  la  vérification.  Mais  il  y  a  lieu  de  remarquer  que 

(*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4'  série,  t.  XXX,  1873,  p.  276. 

(2)  Il  est  vrai  que  la  courbe  de  M.  Le  Chatelier  donne  un  nombre 
très  différent  812**  G.,  soit  1085"  absolu,  lequel  correspond  à  une  valeur 
de  Q  voisine  de  33^»^  à  34^'^  qui  est  à  peu  près  celle  déduite  de  sa 
courbe,  mais  on  a  vu  qu'il  y  avait  des  réserves  à  faire  au  sujet  de  ces 
expériences. 
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l'étude  de  sa  dissociation,  faite  par  M.  J 
des  irrégularités  encore  inexpliquées,  d 
peut-être  dans  des  changements  de  polj 
dû,  en  outre,  faire  le  calcul  avec  tes  deux  r 
par  M,  Boiilielot,  l'un,  igSoo'^*',  qui  cor 
Hnal  du  précipitéde  caiboiiaïc  d'argent;  I 
à  l'état  initial.  C'est  ce  dernier  nombre 
mieux  avec  les  expériences  de  M.  Joulin.  '. 
de  se  demander  dans  quel  état  d'hjdralaii 
Ag'O  et  Ag»CO»  dans  les  expéri.-nces  d 
si  l'on  se  reporte  auxdéterminalionsfaite 
sur  un  o\yde  analogue  CuO,  il  pourrai! 
excès  de  looo"*  pour  la  valeur  de  Q,  ce 
à  une  incertitude  de  33°  environ  pour  la 
décomposition  totale  du  carbonate. 

Pour  toutes  ces  raisons,  l'étude  des  ca 
liques  ne  peut  nous  donner  que  dés  résu 

Celle  de  l'hydrate  carbonique  C0*  + 
l'abri  des  critiques  précédentes,  car  sa  di 
à  une  température  basse,  voisine  de  cel. 
Q  a  été  déterminée. 

Malheureusement,  la  mesure  de  Q  est  f( 
a  été  faite  par  M.  Villard  { '  )  qui  a  trouvé 
riences  : 

de  +f4<^',838  à  +i5'^',o55 

à  partir  de  CO^  gaz  et  de  6  H*0  liq. 

Mais  ces  résultais  ne  peuvent,  être  co 
déûniiifs  en  raison  delà  difiiculté  de  l'exip 
préférable  de  consulter  la  courbe  des  tena 
tion  de  l'hydrate,  établie  par  Wrobli'ws 
par  M.  Villaid,  el  d'en  déduire  la  alialc 
au  moyen  de  la  formule  de  Clapeyron  : 

{')  Thèse  de  Doctorat  es  Scirnces.  Paris,  1896. 
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en  combînaDt  deux  à  deux,  de  touieï  les  manières  fos- 
si  blés,  les  points  d'expérience. 

On  trouve  ainsi  quinze  valeurs  numériques  (  '  )  de  Q, 
assez  concordantes  (de  4-  »  5^*'  à  -f- 1 7^*^),  dont  la  moyenne 
est  +16^**,  16,  Ce  nombre  est  assez  voisin  de  celui  de 
M.  Villard,  bien  qu^ un  peu  supérieur. 

Eln  réalité  ce  dégdgeiuent  de  clialettr  eoi!pe9|MHMi  à  lia 
formation  de  Thydrate  solide  à  p^irtir  de  CO^  gaz  et  de 
6H^01iq.  Il  comprend  donc  la  chaleur  de  solidification  de 
6"*«^  d'eau  liquides,  soit  +1,43x6  =  4-8,58. 

La  différence  +  "j,  58  représente  L  4-  S  +  C  pour  i™^^ 
de  CO^  fixée  sur  CH^O  solides. 

Le  quotient  de  cette  quantité  7^*^  58  par  32,  soit 

7380 

donne  237**abs.,  soit  —  Sô'^C.  C'est  donc  à  — 36°  C.  que 
l'hydrate  aurait  une  tension  de  dissociation  égale  à  760""* 
d'après  ce  calcul  basé  sur  cette  hypothèse  que  le  quo- 
tient ^  est  constant  et  égal  à  32. 

D'autre  part,  si  Pon  calcule  directement,  au  moyen  de 
la  formule  de  Clapeyron  : 

7680= Log — ? '— , 

à  quelle  température  (inférieure  à  0°  C.)  la  tension  devient 
égale  à  760"™,  sachant  que  cette  tensioa  est  de  12*'™,  2 
à  0°  et  que  la  chaleur  de  formation  à  partir  de  la  glace  est 
+  7^*S58,  on  trouve 

a?  =  232°  abs.,  soit — 4'°  G. 

(')  Il  faut  avoir  soiode  mettre  de  côté  tous  les  calculs  dans  lesquels 
intei'vieBt  la  t-empérature  la  plus  élevée  -hio^C  (P  =  44**"j3)>  car 
ils  donnent  une  vaiJeur  beaucoup  trop  élevée  et  peu  concoitdante^  ée 
-h  lê^-^  à  -+-  26°»*.  La  mesure  de  la  pression  à  cette  température  doit 
être  inexacte. 
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Les  deux  nombres  287**  abs.  et  232'*abs.  (*)  ainsi  ob- 
tenus sont  assez  voisins  pour  qu'on  puisse  en  déduire  la 

légitimité  de  Thypothèse  faite  (^  =  Sa  j  et  y  voi 
rifîcatîon  de  la  loi  proposée. 


ir  une  ve- 


(')  On   peut  ainsi   compléter   la    courbe   de   dissociation    de   l'hy- 
drate carbonique  en  joignant   le    point  (^  =  o*»C.  et  P  =  i2*^«',2)   au 

Fig.  I. 
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point  (^  =  — 4i°  G.  et  P  =  1*1™).  La  forme  de  la  courbe  change  au- 
dessous  de  0°  G.  comme  il  arrive  pour  l'hydrate  de  chlore,  ainsi  que 
M.  Le  Ghatelier  l'a  constate  {Comptes  rendus,  t.  XCIX,  p.  1074).  Avec 
l'eau  surfondue  on  obtiendrait  —  21°  G.  pour  la  tension  de  i**"»  {/^g-  0. 
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On  peut  donc  conclure  de  ce  qui  précède,  pour  Tanhy- 
diide  carbonique  : 


'ue 


T 


=  32. 


2*^  Que  ~  est  constant  pour  les  combinaisons  disso- 
ciables que  forme  ce  composé. 

3**  Que  cette  valeur  constante  est  encore  32,  la  même 

,  .        L  +  S 

que  pour  le  quotient  — =; — • 


4°  Que,    puisque   l'on    a    séparément 


S 


=  32    et 


V  L-4-S-l-Ct  fy  1».  •  «^  o       A'.       .. 

—  —  =  i2,  on  don  avoir  aussi  ^  =  32,  y  étant 


T' 


T' 


6 


égal  à  T'— T. 


2.  Ammoniac» 


la  formule 


-  Pour  appliquer  au  cas  de  l'ammoniac 
=  3o,   il  faudrait    connaître  exactement 

L  +  Set  T. 

En  fait,  T  était  connu  avec  peu  de  précision  et  Ton 
ignorait  complètement  la  valeur  de  L-|-  S. 

D'après  le  travail  de  Bunsen  (*)  l'ammoniac  liquide 
bout  à~-33*',7  sous  la  pression  de  749"""-  Drion  et 
Loir  (2)  ont  donné  —  35®,  7. 

Les  mesures  de  tension  publiées  par  Regnault  dans  son 
grand  Mémoire  (*)  conduisent  à  — 32^,6  sous  la  pression 
de  760™"^.  Mais  Regnault  ajoute  que  ce  n'est  pas  le  véri- 
table point  d'ébuilition  et  qu'en  opérant  directement  par 
TébuUiiion  de  Tammoniac  liquide  en  vase  ouvert,  sous  la 
pression  atmosphérique,  il  a  trouvé  —  38°,  i .  En  fait  c'est 
ce  dernier  nombre  (qui  diffère  de  5^,5  de  celui  déduit  des 
courbes)  que  la  plupart  des  ouvrages  classiques  ont  adopté, 
d'après  l'autorité  du  grand  physicien  français. 

Je  crois  pourtant  qu'il  a  dû  faire  erreur  dans  celte  der- 

(')  Poggend.  Ann.  t.  XLVI,  p.  95. 
(^)  Bulletin  Soc.  Chim.  i86c,  p.  i85. 
(^)  Relation  des  expériences  y  etc.,  t.  II. 
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fiîÂre  délerininaAiou.  En  réalité,  IoDsq«W  plonge  un 
ihermomèire  dans  Tammoniac  liquide  contenu  d^ns  un 
large  lube  à  essai,  on  voit  en  effet  rinslrmnent  se  «fixer  à 
une  température  voisine  de  —  Sj®  à  — 38**.  Mais  il  faut 
se^arder  de  ppendne  celte  tBiiipépa'tu  renomme  poînl  débul- 
lition,  car,  dans  ces  conditions,  le  liquide  ne  bout  pas. 
Il  ne  se  dégage  de  la  masse  aucune  bulle  gazeuse.  Et  l'ex- 
périence peut  se  prolonger  ainsi  pendant  plusieurs  heures, 
l'évaporaiion  très  active  de  la  surface  refroidissant  les 
couches  profondes  qui  se  maintiennent  à  une  teni[iérature 
inférieure  au  point  d'ébullilion  (*).  Pour  faire  réellement 
bouillnr  lie  liquide,  c'est-à-dire  voir  des  bulles  gazeuses 
se  dégager  rapidement  et  régulièrement  de  toute  k  masse, 
il  t'st  nécessaire  de  chauffer  un  peale  tube  extérieurement 
à  la  main.  J'ai  vu  alors  la  température  s'élever  peu  à  peu, 
sans  produire  encore  Tébulli lion,  jusqu'à  —  32°,  4>  sous  la 
pression  de  753°*™  ;  à  ce  moment  l'ébullition  se  produit  et 
la  tempéra<ure  reste  constante.  Ces  expériences  oiU  été 
faites  avec  de  Tammoniac  liquéfié  du  ■commence  bien 
privé  d'eau  et  pcéadaUemenl  redistillé.  Les  températures 
étaient  données  par  des  thermomètres  Baud&n  à  koluène, 
vérifiées  sur  le  thermomètre  à  liydrogèiae. 

Il  en  résulte  que  l'on  dodt  admett^re  pour  T  le  nombre 
— ^^32^,5  G.,  soit  24o°5  5  abs. 

Pour  la  valeur  de  L,  la  plupart  des  ouvrages  donnent 
4^^^,  55,  C'est  un  nombre  déterminé  par  Regnault,  mais 
dans  des  conditions  spécia;le8,  saus  pression  réduite. 

IJ  est  en  réali  lé  beaucoup  trop  faiWe.  On  peuté'eii  rendre 
compte  aisément  en  se  reportant  aux  expériences  classiques 
de  Regnault  sur  les   tensions  de   vapeur  de  l'ammoçiac 

liquéfié,  et  en  calculant  L  d'après  la  formule  de  Clapejren, 

- -■■■--      ---■■..,...■  .,...■..■     ^ 

(*)  Surtout  si  Ton  se  sert  de  ces  tubes  à  espace  annulaire  vide  qui 
rendent  de  si  grands  services  pour  conserver  les  gaz  liquéiés,  mais 
qui  ne  peuvent  donner  le  point  d'ébullition  véritable,  puisque,  préci- 
sément, le  liquide  s'y  maintient  sans  bouillir. 


« 
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La  precïsion  obtenue  eH  alors  beaucoup  pins  grande  (|u 
celle  rfue  l'oii  po>tirrait  alUndce  d'uneniesure  directe. 

Pour  faire  oes  calcul*!,  j'ai  groupe  deux  par  deux  It 
nombres  donnés  par  Regnault  et  obtenu  les  valeui 
suivantes  de  L,  de  citif]  en  cinq  degrés  : 


T 

(chaleur 

de  volatilisalion  mole 

ature  absolue). 

culaire 

,en  grindeS' calories). 

23  i"  5 

5,687 

2.io,5         . 

5,73 

s45,S 

5,70 

a5o,5 

5,70 

sSS,5 

5,70 

i6o,5 

5,687 

265,5 

5,67 

573 

5,6fi5 

2Ko,5 

5,64a 

a85,5 

5.,  ses 

290,5 

5,556 

295,5 

5,5i4 

300, S 

5,482 

3o5,5 

5,442 

3>o,5 

5,4d2 

La  couibe  (jue  donnent  ces  valeurs  de  L  (_fig-  q)  pré 
sente  la  mfme  allure  (|ue  celle  publiée  par  M.  Malhias  (■ 
pour  l'anhydride  caibonique  liquide  :  parallèle  ou  à  pe 
près  à  l'axe  des  abscisses  pour  les  basses  températurei 
elle  montre  que  L  diminue  de  plue  en  plus  rapidement  an 
tempéra lures  élevées.  On  sait  qu'à  la  température  oritîqu 
L.devient  nulle. 

Mais  ce  qui  importe  surtout  ici,  c'est  la  valeur  de 
à  24o°i^  abs.,  soit  —  32°, 5,  c'est-à-dire  au  point  d'ébul 
lîtion  sous  la  pression  de  jôo""  : 
L=5<^",73. 

('  )  Thèse  Doctorat  es  sciences,  Paris,  1890. 
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moniac  liquide  absorbe  (77  —  32,5)  X  i5,o62,  soit 
0^*^,670  en  passant  de  —  77**  (*)  «^  —  82°,  5. 

D'autre  part  la  chaleur  de  volalilisaiion  de  AzH^  liquide 
à  — 32^,5  est  de  5^**, 73  comme  on  Ta  vu  plus  haut. 

Enfin  la  chaleur  spécifique  de  AzH^  gaz  à  pression 
constante  serait  sensiblement  8,5o  à  o^ d'après  les  travaux 
de  Regnault  et  de  Wiedemann.  Donc  17S  de  AzH^  gaz, 
en  passant  de  —  32", 5  à  +  lo*'  absorbent  o^*^,36i. 

La  somme  de  ces  trois  quantités 


—  0,670  —  5,730  —  0,361  =  — a^'*S76i. 

Or,  M.  Berthelot  (2)  a  trouvé  4-8^*^82  pour  la  chaleur 
de  dissolution  de  AzH^  gaz  à  +  10".  Favre  et  Silbermann 
avaient  obtenu  un  nombre  presque  identique  +  8,74. 
La  moyenne  serait  +8^®*, 78. 

La  différence  en  ire  8,78  et  6,  761 ,  soit  +  2,019  repré- 
sente la  chaleur  de  dissolution  de  AzH^  liquide  pris  à 
—  77°,  dans  l'eau  à  4-  10®.  Ce  nombre  est  vraiment  bien 
voisin  de  la  valeur  +1,77  obtenue  par  M.  Massol, 
d'autant  plus  que  l'expérience  directe  comporte  quelques 
causes  d'erreur  et  que  le  calcul  fait  intervenir  quatre 
données  différentes. 

2°  Mais  on  peut  contrôler  encore  ce  résultat  par  une 
autre  méthode  : 

D'après  la  chaleur  spécifique  liquide  0,886^  la  mo- 
lécule de  AzH^  liquide,  en  passant  de  — 77°  à  +  10", 
sans  changement  d'état,  absorberait  i^*\3io. 

La  chaleur  de  volatilisation  de  AzH^  liquide  à  -f-  10° 
serait,  d'après  le  Tableau  donné  plus  haut,  de  5^**,6i5. 

La  somme  de  ces  deux  nombres  est  6^**, 926.  Si  on  la 
retranche  de  8^*^78,  on  trouve  encore  la  chaleur  de  disso- 


(*)  J'ai  vérifié  ce  poÎQt  de  fusion  —  77°  .avec   mon  thermomètre    à 
toluène. 
(»)  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  4*  série,  t.  V,  p.  526. 
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luiion  de  AzH^  liquide  pris  à   —  ^^  dans   l-eau  pure  à 

+  10°. 

Or:  8,780  —  6,925=1,855. 

En  résumé,  on  obtient  les  troi^  résultats  suivants  : 


Cal 


-H  1 ,  77    (  expérience  directe  ), 
-H  2, 019. (calcul  i), 
+  1,865  (calcul  2). 

La  moyenne  donnerait  -f-  1^*^,882  pour  la  chaleur  de 
dissolution  de  17^  de  AzH^  liquide  pris  à  —  77®  dans  Teau 
prise  à  4-  10®.  Et,  si  l'on  en  retranche  le  nombre  trouvé 
par  M.  Massol  pour  la  dissolution  de  AzH^  solide,  pris  à 

—  77®  dans  l'eau  prise  à  +  10**,  soit  — o^^',o68,  on  obtient 
définitivement  H-  1^*^95  pour  la  chaleur  de  solidification 
à  —  77®  de  17S  de  AzH^  liquide.  C'est  la  valeur  que  je 
jirendrai  pour  S. 

En  réalvié  cette  manière  de  précéder  n^est  pas  abso- 
lument rigoureuse,  car  le  nombre  -+-  i  >95  se  rapporte  -à 

—  77**  et  non  à  — 32®,.5.  Mais  en  admettant,  coinme 
je  le  ferai  dans  la  suite  pour  tous  les-  autres  cor pa,  que 
cette  chaleur  de  solidification  détei^minée  au  point  de 
fusion  exprime  réellement  S,  c'est-à-dire  ce  que  serait 
la  chaleur  de  solidification  au  point  d'ébullition,  on  ne  (ait 
certainement  pas  une  erreur  bien  grave,  d'autant.plusque 
S  est  toujours  bien  inférieur  n  L.  L'erreur  possible  est  du 
même  ordre  que  celle  que  l'on  fait  à  chaque  instant 
lorsqu'on  rapporte  les  chaleurs  de  formation  des  divers 
composés  de  l'état  liquide  à  Tétat  solide  ouréciproquenieiH^ 
en  ajoutant  ou  retranchant  la  chaleur  de  solidification. 

Il  résulte  de  tout  ce  qui  précède  que  l'on  a 

T  =  24o%5,         L  =  5,73,         S  =  1,93,         L -4- S  =  7,68. 
Or  il  est  facile  de  constater  que 

L-4-S 


7680 
240,5 


=  31,93 
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outtiès  seuisibleaieiDt  82;  cVsl  le  Ruènie  nombre  que  pour 
l'anhydride  carbonique. 

Quant  à  rapplpcation  de  la  seconde  formule 

Q       L^S-hC       ^ 

j^  ^  _, ^  3o  envireii', 

noirs  avon«  toute  utie  série  de  composés  qwr  on!  été  bien 
étudiés  au  point  de  vue  de  la  dissociation  et  de  la  chalewr 
de  fij^rmaiion  ^  ce  sont  les  sels  oiétalliques  ammoniacaux 
et  particulièrement  les  chlorures  ammeniacau'x.  Un  assez 
grand  nonrbre  ont  fait  l'objet  des  recherches  classiques 
d'foambert  (*)  en  1868,  1878  et  1880;  d'autres  ont  été 
étudiées  depuis  par  M.  Bonnefoi  (^),  puis  par  M.  Baud  (3) 
et  par  M.  Bouzat  (*  ).  Ces  corps  présewteiit  le  grand  avan- 
tage d'être  en  général  très  dissociables,  de  sarte  que  la 
température  T'  qui  correspond  à  la  pression  de  j6o^^ 
n'est  pas  très  éloignée  de  la  température  ordinaire  et  l'on 
peut  sans  crainte  utiliser  ta  valeur  connue  de  Q-.  En 
outre  cette  quantité  Q  est  presq-ue  toujours  très  facile  à 
me&iu?er  et  sa  détermination  ne  pcéseiile  pas  de  cause 
d'erreur. 

Déjà  Isamberl  avait  remarqué  que  la  tension  de  disso- 
ciation est  d'autant  plus  faible  à  la  même  température  que 
la  chaleur  de  formation  du  composé  à  partir  des  produits 
de  la  dissociation  a  une  valeur  plus  grande,  c'esl-à-dire 
que  la  température  correspondant  à  la  pression  de  760™"* 
augmente  avec  la  chaleur  de  combinaison.  Mais  il  n'avait 
pas  conclu  à  une  proportionnalité  rigoureuse  parce  que 
cela  n'apparaît  pas  lorsqu'on  exprime  les  températures  en 


{')  Annales  de  l'École  normale,  1868,   p.  129.    Comptes  rendus, 
t.  LXXXVI,.i878,  p.  968  etXCI,  1880,  p.  7G8. 
(2)   Comptes  rendus,  t.   CXXIV,   1897,  p.  772,  et  t.  GXXVII,  1898, 

p.  367. 

(•^)  Comptes  rendus,  t.  CXXXlI,  1901,  p.  690. 
(^)  Comptes  rendus,  t.  CXXXV,  1902,  p.  292. 
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degrés  centigrades  et  seulemen  t  lorsqu'on  s'en  r 
lemiiéralurfS  absolues. 

Il  n'y  avait  donc  dans  coite  remarqued'isami 
application  à  un  cas  particulier  de  celte  obseï 
générale,  faite  bien  souvent  avant  lui  et  depu 
corps  facilement  dissociables  sont  peu  stables, 
formés  avec  un  dégagement  de  chaleur  faible 
ment. 

C'est  seulement  en  1899  que  M.  Matignon  {  ' 
précisément  sur  les  recherches  d'Isambert  et  1 
nefoi,  énonça  la  loi  suivante:  «  Pour  des  sjslèc 
râbles  (comme  le  sont  les  chloruies  ammoiiiaca 
vaut  une  dissociation  bétérogène,  les  chaleurs  de 
son  des  composés  à  partir  des  produits  de  leur  d 
sont  proportionnelles  aux  températures  absol 
pondant  à  une  même  pression  de  dissociation, 
atmosphérique  par  exemple  »  ;  ou  encore  :  « 
systèuies  semblables  se  dissocient  avec  une  n 
sion  de  dissociation,  la  variation  d'enlroj 
même».  Car=  représente  la  variation  d'en[io| 
pondant  à  la  réaction  chimique  s'eficciuant  sous 
considérée  d'une  façon  réversible. 

Remarquons  cependant  que  ces  énoncés  f 
deux  questions  : 

1"  Les  termes  systèmes  comparables  ou  . 
sont  assurément  trop  vagues  -,  on  peut  leur  repi 
ou  trop  peu  de  généralité.  La  remarque  faite  j 
tignon  s'appliqne  à  dis  chlorures  (et  à  un  iodu 
liques  ammoniacaux  ;  l'auteur  entend-il  lui  soi 
autres  sels  métalliques  ammoniacaux,  puis  le 
salins  qui  présentent  tant  d'analogies  avec  les 
puis  les  autres  composés  dissociables  ? 

(')  Comptes  rendus,  t.  CXXVIH,  p.  io3. 


r 
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2**  Celte  reaiarque  s'applique- l-el le  à  une  inême  pres- 
sion de  dissociailon  quelconque,  ou  seulement  à  la  pres- 
sion de  760'"'"  ? 

Quoi  qu'il  en  soit,  je  reproduis  ici  les  noaibres  (déduits 
<des  expériences  d'isainbert  et  de  M.  Bonnefoi)  que  cite 
M.  Matignon,  en  y  ajoutant  les  données  plus  récentes  de 
M.  Baud  et  de  M.  Bouzat*,  les  températures  absolues  T' 
•sont  celles  pour  lesquelles  la  pression  de  dissociation  est 
«gale  à  la  pression  atmosphérique  normale  (760""*). 

Composés.  Produits  de  la  dissociation.  Q  (*)•  T'.  rf,- 

cal 

ZnGl2,  6AzH» Z11GI2,  4  AzH3-+- 2  AzH^  nooo  332  33, i3 

ZnGl2,  4AzH3 ZdCIs,  2AzH3-|-2AzH3  ncjoo  363  32,78 

CaCrs  8AzH» GaCl»,  4  AzH^-i- 4AzH3  9900  3o5  'H;^& 

CaGi2,  4AzH3 GaGl2,  •2AzH3-f-2AzH3  ,0290  3i5  3-2,66 

CaClSaAzH^ GaGl^-i- 2Azll3  ,4030  453  30,97 

t2(AgGJ,  3AzH3)....  2AgGI,  3AzH»-h3AzH3  9500  293  32,4'2 

-2AgGI,  3AzH3 2AgGl-f-3AzH3  11  58o  341  33,96 

MgGl%  6AzH3 MgGl2,  2AzH3-4-4AzH3  13070  4i5  3i,49 

PdP,  4AzH3 Pdl2,  2AzH3-+-2AzH3  12880  383  33,63 

IMCI2,  4AzH3 PdGl2,  2AzH3-H2AzH3  i556o  483  32,22 

LiGI,  4AzH3 LiGI,  3AzH3-{- AzH3  g  ggo  285  31,15 

LiGI,3AzH3 LiGI,  2AzH3-f-AzH3  f i  010  332  33, 16 

LiGI,  2AzH3 LiGI,  AzH3-f-AzH3  11600  367  3i,6i 

l.iGI,  AzH3 LiGl-hAzH3  11980  386  3i,o3 

A12Gl«,  i8AzH3 A12G18,  i2AzH3-+-6AzH3  8270  258,4  3*^,oo 

•GuGl*,  6AzH3 GuGl2,  4AzH3-+-2AzH3  iri5o  363  ào.yii 

C;uGl2,  4AzH3 GuGl2,  2AzH3-H2AzH3  i3  3oo  4i3  32,20 

La  moyenne  de  ces  17  (aïeuls  donnerait  ^  =  32,33. 

Ce  nombre  est  très   sensiblement  le  même  que  3 1,93 
Irouvé  précédemment  pour  -^—= — 


(*)  Q,  exprimé  en  petites  calories,  représente  la  fixation  d'u/ie  mole-' 
«ule  (178^)  de  AzH^  gazeux  sur  le  résidu  solide  provenant  de  la  disso- 
>ciatioo. 

Afin.de  Chim.  etde  Pliys.,  -j'série,  t.  XXVin.(  Avril  igoS.)     3^ 


546  DE  foucrahu. 

On  peui  donc  oouclure  encore  pour  l'an 
i'  Le  quotient — =—  =  6-i. 

■i"  Le  quotient  —,  =  '  '^ ~,^  ==  3:i  poi 
poses  ammoniacaux. 

y  Et  par  suite  -^^  ^  f7  = ^ 

4"  Le  <moiient-s  est  aussi  égal  à  Sa. 

II  l'sl  vrai  que  M.  Boiiiiefoi  a  étudié  de  la 
quaire  bromures  ammoniacaux  qui  lui  ont 
Jeurs  un  peu  supérieures  |iniir  ^  : 

LiBr,  AzH= li, 

LiBr,  ïAiH' i5, 

LiBr,  3AzH>.... ii, 

LiBr,  4AiH» iî, 

mais,  pour  le  premier  au  moins,  il  y  a  lie 
réserves,  le  composé  entrant  en  fusïon  pri 
température  pour  laquelle  la  tension  est  de  [ 
est  d'ailleurs  bien  faible  pour  les  deux  dern 
Il  serait  plus  considérable  pour  la  plupari 
suivants  : 

LiCI,  AzIPGH^ ;;.),! 

LiCI,  aAiH'CHî 3<>,( 

LiCI,  :iAïH!CH> M,l 

LiCI,  AEH!CMi= 3S,î 

LiCI,  aAiIfC^Hs !■/,< 

LiCI,  3AzHîCîH5 h.f 

étudiés  également  par  M.  Bonuefoi  sauf  ] 
derniers  nombres  qui  sont  vraiment  très  * 
Mais  on  peut  se  demander  s'il  n'y  a  pas,  da 
inétliylaniine  et  de  l'éiliytamine,  des  causes 
ciales  tenant  soit  à  la  coiidensaiion  possibi* 
dans  le  manomètre,  soit  à  ce  fait  que  ] 
n'obéissent  que  très  imparfaitement  nu\  lois 


u 
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gaz.  Je  ne  crois  donc  pas  que  ces  quelques  exemples  soient 
de  naiure  à  inflrcoeria  loi  précédente.  Les  derniers  d'ail-- 
leurs  ne  concernent  plus  l'ainmoniac. 

J*ai  fait  aussi  un  certain  nombre  de  calculs  sur  des  com- 
posés tels  que 

AzH*Gl,3AzH3,     AzH*Gl,6AzH2,     AzH*Br,AzH3^ 

AzH'^Br,3AzH3,     AzH*Br,6AzH3,     AzH*I,AzH3, 

AzH*I,3AzH3,     AzH*I,6AzH3, 

étudiées  plus  anciennement  par  M.  Troost  (*),  dont  la- 
chaleur   de   formation  n'a  pas  été  mesurée  directement 
mais  pourrait  se  déduire  de  la   courbe  des  tensions  de 
dissociation  au   moyen  de  la  formule  de  Clapeyron,  Les 
moins    riches   en   ammoniac,    et    par  suite    les    moyens - 
dissociables,  tels   que   AzH*Cl,3 AzH^,  AzH^Br,AzH*, 

AzH^I,  AzH^  donnent  une  valeur  de  —7  comprise  entre  3i. 

et  82  ;  pour  les  autres,  le  calcul  devient  impossible  parce 
qu'ils  fondent  à  une  température  très  basse;  le  dernier 
même  reste  fondu   dans  toute  l'échelle  des  températures 
observées,  de  sorte  que  les  mesures   faîtes   des   tensions- 
n'ont  plus  de  signification  précise. 

M.  Maurice  François  (^)  a  donné  les  tensions  d'un 
composé  HgP,2  AzH',  qui,  soumis  au  même  calcul,  don- 
nerait ^  =  3o,  52,   Enfin   M.   Joannis  (3)  a    décrit   une 

combinaisotn  très  dissociable  NaCl,5AzH^  qui,  par  la^ 
même  méthode,  conduirait  à  33, 49* 

Si  l'on  tient  compte  de  la  forme  peu  régulière  de  La 
plupart  de  ces  courbes,  je  crois  que  Ton  peut  considérer 
ces  nombres  comme  apportant  une  confirmation  de  la  loi^ 


énoncée. 


Plus  grave  oeriainemenl  serait  l'objection  tirée  des  ira- 


(')  Comptes  rendus,  t.  LXXXVIII,  p.  578  et  t.  XGII,  p.  715. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  CXXIX,  p.  296. 

(3)  Comptes  rendus^  t.  CX,  iSç^r,  p.  238. 
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vaux  deM.Bouzat  (*)  sur  les  sulfates  de  cuivre  ammonia- 
caux. Suivant  cet  auteur,  le  sulfate  de  cuivre  anhydre 
donne  avec  ramnioniac  plusieurs  combinaisons  : 

SO*Cu,  Azll3, 
SO*Gii,2AzH3, 
SO*Gu,4AzH3, 
SO*Gu,5AzH3, 

Les  deux  premières  sont  1res  stables.  Pour  les  deux 
autres,  la  tension  de  dissociation  atteint  ^60™"*  respecti- 
venuint  vers  i5o**  et  vers  90",  c'est-à-dire  4^3®  abs. 
et  363**  abs. 

Or,  le  même  auteur  a  trouvé  pour  la  chaleur  de  fixation 
de  AzH3 

ce  qui  donnerait,  pour  les  valeurs  de  ^,: 

36,12  pour  SO*Gu,4AzH3, 
39,25  pour  SO*Gu,5AzH3, 

mais  la  mesure  des  tensions  (vers  i5o®  et  vers  90°)  n'est 
qu'approximative  ;  en  outre  la  molécule  de  sulfate  de 
cuivre,  au  moins  lorsqu'il  s'agit  de  son  hydratation  (et  la 
même  perturbation  est  à  prévoir  ici)  présente  des  ano- 
malies très  singulières,  dues  sans  doute  à  des  changements 
d'état  ou  de  polymérisation,  qui  ont  déjà  donné  lieu  à  de 
longues  controverses  enlr<;  les  savants  qui  se  sont  occupés 
de  rcftlorescence  de  ses  hydrates.  Il  est  fort  possible  que 
cette  cause  intervienne  pour  augmenter  Q  et  expliquer  les 
valeurs  liop  élevées  36, 12  et  89,25. 

En  résumé,  à  part  deux  on  trois  exemples  au  sujet 
desquels  il  y  aurait  des  réserves  à  faire  et  qui  réclame- 
raient de  nouvelles  recherches,  le  quotient  ^-,9  pour  toutes 
les  combinaisons  ammoniacales  qui  se  prêtent  au  calcul 

(*)  Comptes  rendus,  t.  CXXXV,  1902,  p.  534. 
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(une  trentaine  environ)  reste  compris  entre  3i  et 
moyenne  33,  et  la  loi  énoncée  se  trouve  vérifiée. 

3°  Eau.  —  Ici  les  doiiiiécs  nécessaires  pour  l'a^ 
tioti  de  la  première  formule  sont  parfaiiemenl  cou 

T  =  373,        L  =  ;)<^',66,        S  =  1,^3,        L-t.S  =  u 


mais  lorsqu'on  clieiclie  à  vériticr  la  seconde  foriiniii 

Q  L  H-  S  -1-  C         , 

on  rencontre,  malgré  ^les  prévisions  et  les  in(Iicati( 
M.  Van  t'  Hoir('),  de;  difficultés  inattendues. 

La  principale  provient  de  l'absence  de  données  e 
relativement  aux  tensions  de  dissociation  des  hy 
salins  voisines  de  la  pression  atmosphérique.  Sans 
beaucoup  d'auteurs  ont  effectué  des  mesures  de  tei 
d'efflorence  des  sels,  mais  la  plupart  de  ces  mesu: 
assurément  les  meilleures,  sont  faites  à  des  teinpér 
liasses,  très  éloignées  du  point  où  la  tension  atteint  7 
On  ne  peut  alors  avoir  une  idée  de  ce  point  que  ps 
extrapolation  fort  incertaine.  Toutes  les  fois  que 
cherché  à  atteindre  ou  »  dépasser  cette  limite, 
obtenu  des  courbes  peu  régulières.  La  cause  génér 
ce  fait  parait  l' tre  la  condensation  de  l'eau  dans  les  { 
les  plus  froides  de  l'appareil  ;  on  est  dès  lors  obi 
renoncer  au  manomètre  à  air  libre  pour  la  mesu 
tensions  et  de  plonger  tout  l'appareil  avec  son  manc 
à  air  comprimé  dans  un  bain  chauffé  à  température 
stante  ;  mais  alors  la  précision  des  lectures  devien 
à  fait  insuffisante. 

(' )  "  C'est  avant  tout  l'élude  des  sels  contenant  de  l'eau  de 
lisation  qui  pourrait  nous  fournir  des  données  à  ce  sujet  ». 
physique,  3"  partie,  p.  86  en  note. 
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1  peut  cependant  essayer  quelques  vér 
aiii  d'une  pari  les  données  thermochimii 
lines  recueillies  par  divers  auteurs,  de 
Tninatioiis  de  tensions  obtenues  par  M. 
r  M.  Lescoeui-  {^). 

esl  ainsi  que  j'ai  fait  l'éludedu  chlorure  i 
até  à  6H^0.  D'après  Tliomsen  (')il  esis 
aies  difTérenis  dont  Vexistence  esl  asse 
aniréepar  les  résultais  iliermocliimiques 

îur  de  fixation  de  la  i"  mol.  d'eau  liquide  sur 


ji  fait,  à  partir  de  H^O  scJide  : 

3,8Î     —  '2,37     —   i,oi     —   i,o:t     —  o,ijo 

partir  de  H^O  gaz: 

14,93    — 13,46    —12,12     —12-,  Il     —11,99 

!5  formules  des  hydrates  seraient  donc 

■C1»,H»0,     SrGIs.aHïO,     SrCI',4H»0,     Sr 

élude  de   ta  dissociation  ne  dé  montre  tri 

l'existence   du.    premier  SrCl',H*0    et 

|î,6H*0. 

,.  Lescceur  a  mesuré  les  tensions  de  ces  di 

(-  5°  à  -J-  100"  ;  M,  Parreau  s'est  occupé  s 

nd,de  +17",  a  à  -4-55".  Le  Tableau  suiva 


Ann.  Poggend,   (nouvelle  série),  t.  I,  p.  53. 
Thèse  de  doctorat  «s  sciences  physiques.  Paris, 
Thermachsni.  UnUr$,  l.  III,  p.  i568. 
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leurs  résultats  : 

SrCP.H'^O  SrCK6H20(^). 

(Lescœur),  - — ^ ^ — - 

^  mm 

5 »  1,7  » 

10 »  a,  4  » 

1 5 »  3,9  » 

20 i-^^jS  5,6  4,0 

3o »  lî  ,0  11,0 

35 »  »  17,0 

^o S'^^^jô  20,1  23,0 

80 69'"""  ,0  1 92  j  o  » 

100 235"™, o  4o9}0  >' 

Les  déterminations  s'arrêtant  à  + 1  oo®  (  P  =  409"*"*  pour 
riiydrate  à  ÔH^O)  il  est  impossible  de  savoir  exactement, 
en  traçant  la  courbe  par  points,  à  quelle  température 
Thydrate  à  ôH^O  a  une  tension  de  760™"*.  Cependant  on 
voit  nettement,  par  l'allure  générale  de  la  courbe,  que  ce 
point  doit  être  situé  entre  1 15**  et  120^,  soit  au  voisinage 
de  890^,5  observé  (^fig>  2).  La  donnée  thermochimîque 
de  Thomsen  étant  11^*^99  pourQ,  on  a 

390,5  -^""'^o, 

c'est-à-dire  un  nombre  bien  voisin  de  3o  et  qui  concorde 
assez  bien  avec  la  loi  générale. 

On  peut  d'ailleurs  vérifier  les  données  de  Thomsen 
en  calculant  Q  par  la  formule  de  Clapeyron  au  moyen  des 
tensions  observées. 

Si  l'on  prend  les  nombres  de  M.  Perreau^  les  résultats 
sont  peu  concordants  : 

Q  Calculé, 
o  o  Cal 

de  +20  à  -h3o 1 7 ,  ^^ 

de  -j-3o  à  -+-35 16,1 5 

de  -i-35  à   -1-40 1 1 ,  58 


(  ^  )  La  première  colonne  contient  les  nombres  de  M.  Leso.œai',  la 
secoRde  ceux  de  M.  Parreau. 


ce  qui  ne  peimel  pas  de  prendte  une  moyeiiiif 
un  (léfaul  dv  précision  dans  les  mesures. 

Avec  tes  nombres  de    M.  Lescœur,    les    r« 
plus  constants  : 

QC 


Moyenne i 

la  valeur  inoyenDe  la**"',  o38  dîHérc  à  peine  d 
Ttionison  i  i,9po.  Aussi,  lorsque,  partant  de 
on  cheiehe,  pai'  la  formule  de  Clapevron,  à 
përature  la  tension  de  i"liydrale  suia  de  76* 
385"  abs.,  c'est-à-dire  un  rësullal  qui  se  co 
près  aveu  3^0'',  5  admis  précédemment. 
Hnlîn  le  quotient 


nombre  qui  est  trop  peu  éloigné  de  3o ,  70  et 
pour  qu'il  ne  soit  pas  considéré  comme  un* 
de  la  loi. 

Je  ne  parle  pas  des  mesures  faites  par  M. 
les  tensions  de  l'hydrate  à  6H*0,  à  des  lem 
dépassant  pas  -|-  ^o".  Sa  courbe  ne  saurait  ël 
jusqu'à  ^ôo™".  Les  valeurs  de  Q  obtenues 
ses  nombres  sont  liés  concordantes,  mais 
comnje  moyenne  -h  i^*"'',  5o5,  résultai  fort 
celui deThomsen  (+11, 99).  11  semblerait qm 
a  dissocié  l'hydrate  à  2H"0(+  i3'^",  46d'apri 

Quant  à  l'Iiydraie  SrCI*,  H^O,  la  lension 
minée  à  100"  par  M.  Lescœur  est  trop  éloig 
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pour  qu'on  puisse,  en  traçant  la  conrhe,  avoir  une  idée 
deT'. 

Il  en  est  de  même  de  la  plupart  des  autres  sels  hydratés 
<}ont  les  tensions  n'ont  élé  délermincos,  en  général,  qu'à 
des  températures  basses. 

Cependant  le  phosphate  de  soude  PO*Na*H^  ^H^O  (se 
dissociant  eu  donnant  PO*  Wa^H)  peut  donner  lieu  à  un 
calcul  du  même  genre  que  le  précédent. 

Les  chaleurs  de  dissolution  des  deux  sel  anhydre  et  à 
7H-O,  sont,  d'après  les  travaux  de  Person,  ïhomsen  et 
Pfaundler,  +  5^*^,  lo  cl  —  i  i^*\oo.  La  différence  i()^*^,  lo 
correspond  à  "jH-O  liq.,  soit,  pour  11*0  liq.,  2^*^,3oo,  et 
pour  H^Ogaz  iijpSo,  c'est-à-dire  à  peu  près  le  même 
nombre  que  pour  SrCr^^jôH'^O  passant  à  SrGl2,H^0. 
T'  doit  donc  se  trouver  encore  à  peine  au-dessus  de  loo". 

La  courbe  des  tensions  d'efflorescence  déterminée  par 
M.  Lescœur  peut  être  prolongée  graphiquement  plus  sûre- 
ment encore  que  la  précédenlL*  {fig*  2)  ;  elle  donne 
T'=  107°  C.  à  1°  ou  2°  près,  soit  38o**  abs.  Or 

si  nous  nous  reportons  aux  valeurs  des  tensions  irouvces 
par  M.  Lescœur  en  calculant  Q  d'après  ces  valeurs  prises, 
df^puis  o®  jusqu'à  too**,  de  20°  en  20®,  nous  trouvons  : 

o  0 

de    o  à  20 ^1)9^ 

de  20  à  4<> i4,2o 

de  40  à  60 II,  i5  '^  Moyenne  :  1 1 ,67 

de  60  à  80 10,26  I 

de  80  à  99 10,78  ; 


1 1670 


Le  quotient  devient  alors 

380    =^"'7'- 
Enfin,   en  cherchant  à    quelle  température  la   tension 
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deviendrait  760""",  d'après  les  valeurs  connues  Q  ^ 
et  P  =  5(j6"""  à  90",  on  trouve 

T'  =  3;7-,<j  abs.,         soit         ^-lo^^gC. 

On  peut  donc  conclure  de  là  que  la  loi  énoncée  se 
encore  d'une  manière  satisfaisante  pour  l'eau  des  si 
dratés,  surtonL  si  l'on  lient  compte  de  la  difficul 
piésenLe  la  mesure  des  tensions  dans  ce  cas  spéc 
aussi  de  ce  fait  que  la  chaleur  de  combinaison  Q  es 
ment  connue  à  100'"°'  près. 

Comme  vérrfîcalion  approchée,  mais  qui  a  q 
importance  parce  qu'il  s'agit  d'un  hydrate  très  stal 
peut  encore  citer  le  cas  de  l'hydrate  de  chaux  Ca 
qui,  d'après  M.  Le  Chatelier  {'  )  se  décompose  à  4 
soit  à  8oS°  abs.  sous  la  pression  atmospbérique,  « 
la  chaleur  de  formation,  à  partir  de  CaO  sol.  et  de  H 
est  de  +  24*"'', 73  d'après  M.  Bertbelot.  On  aura  di 

F  =  lr  =  ^°'»- 

Il  est  vrai  que  la  leiiipéralure  T'=;8o8°  n'est  cei 
ment  pas  très  exactement  connue. 

Il  existe  pourtant  certains  sels  qui  semblent  fouri 

valeur  du  quotient  .j,  notablement  supérieure  à  3o 
et  voisine  de  34  ;  je  citerai  les  hydrates  de  sulfate  de 
à  5,3etiH^O. 

D'après  Thomson  (^),  il  faudrait  admettre  pot 
16120,  12910  et  i3o^o. 

D'après  iM.  Leseœur  (^),  les  tensions  s 

Pour  l'hydrate  à  5H>0 6J 

>.  3H»0 Jî 

»  HtO 66 

(  '  )  Thèse  de  Docturat  ^5  sciences.  Paris,  1887. 
(')  Thermochem.  Untersch.,  t.  III.  p.  1^1. 
<3)  Butt.  Soc.  Chim.,  t.  XLVI,  iMS;,  p.  287. 
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ces  tensions  sont  assez  rapprochées  de  j6o°"°  pour  que 
l'on  puisse  prolonger  graphiquement  I^s  courbes  et  appré- 
cier à  2®  ou  3°  près  la  valeur  de  T'  {fig^  2).  On  trouve 
ainsi  respectivement,  en  degrés  absolus, 

T'=378,     38o,     496, 
ce  qui  donnerait 

=7=34,3i,     33,95,     32, 5o, 

mais  il  suffit  d'examiner  le^  3  courbes  {Jig*  a)  tra- 
cées au  moyen  des  donuées  de  M.  Lescœur  |>our  recon- 
naître qu'elles  sont  d'une  forme  tout  à  fait  irrégulière  (  ^  ). 
Ainsi  la  courbe  SO*  Cu  +  5  H^  O  se  confond  d'abord 
avec  celle  de  Sr  Cl^ -4- 6  H^  O,  puis  va  rejoindre  celle 
de  PO^Na^H  +  laH^O;  de  même  les  deux  courbes 

S0*Gu-f-5H*0        et        S0*GuH-3H'0 

se  rapprochent  dans  la  partie  haute  et  semblent  devoir  se 
croiser  un  peu  au-dessous  de  100^,  ce  qui  est  tout  à  fait 
anormal  ;  enfin  le  point  (P  =  666  et  f  =  220**  C.)  est  ma- 
uifesteraent  inexact. 

Bien  plus,  il  semble  que  ces  singularités  ne  sont  pas 
dues  à  des  erreurs  de  mesure,  mais  bien  à  la  façon  spé- 
ciale dont  se  comportent  ces  hydrates  de  sulfate  de  cuivre 
en  cristaux.  En  effet,  Thomsen  a  trouvé  pour  Q  : 

cal 

Pour  la  i"  nral<;cule  d  eau  (à  l'état  gazeux) 161-20 

2^  »  »  12910 

3®  »  »  1 29 1  o 

4®  »  ))  II 840 

5®  ))  »  1 3070 

Bien  que  le  fait  ait  été  vérifié  par  M.  Frow^ein  dans  ses 
mesures  des  tensions  de  dissociation  de  l'hydraieà  5H^O, 

(  ^)  Ce  qui  rend  impossible  tout  calcul  de  Q  par  la  formule  de  Cla- 
peyron;  les  valeurs  trouvées  varient  du  simple  au  double  pour  la  mémo 
courbe. 
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je  crois  iju'il  est  abjolumeni  anormal  que  la  i 
lécule  soil  fixée  avec  plus  de  force  que  la  4' 
la  3°  et  la  a".  Ou  reiioiiverait  d'ailleurs  la  mê 
dans  l'étude  des  hydrates  de  sulfate  Je  zinc  ( 

Molécules. 


18144         12006         lîoofi        iiioj        n838        1 

c'est  la  4'  molécule  qui  est  fixëe  avec  le  moi 
Enfin  j'ai  trouvé  une  anomaliedu  même  geni 
les  hydrates  de  soude  et  de  potasse  {*),  les  pi 
lions  d'eau  ajoutas  à  NaOH  ou  KOH  dëgag. 
chaleur  que  les  suivantes. 

Ces  faits  sont  exceptionnels  et  ne  peui 
encore  une  explication  complète,  lis  sont  pe 
des  cliangemenis  de  polymérisation,  ou  1 
M.  Lt'stœur  le  suppose,  à  une  absorption  méi 
liquide  à  un  certain  moment  par  l'hydrj 
effleuré  à  la  surfacedes cristaux,  l'eau  hygros 
alors  comptée  à  tort  comme  de  l'eau  de  cristi 
et  tous  les  raisonnements  que  nous  pouvons 
valeurs  obtenues  pour  Q  et  pour  T'  deviennt 
douteux. 

J'ai  cherché  n  élucider  cette  question  en 
expériences  de  Ttiomsen  au  moyeu  du  sulfî 
■nais  en  le  tamisant  très  Ilneniunt  et  le  déshy 
peu,  puis  l'hydratant  de  r.ouveau,  par  un  si 
moins  prolongé  dans  uni;  atmosphère  sècbt 
Les  résultats  que  j'ai  obtenus  sont  assez  dille 

(')  TiloMSEN,  Thermochem.  Unlersch.,  t.  III,  p.  i 
(')  Complet  rendus,  l.  CXXXIII,  p.  157  et  asS. 
(')  D'après  M.  Lescœur,  des  phénomtnes  du   mèni 
duiseni   pendant   l'hydratation  du  gjpse   partielleme 
partie  de  l'eau  fixée  ne  se  eombine  pas  imniédiai 
quelque  temps  à  l'état  d'eau  hygroscopîi 
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deThomsen.  Les  valeurs  de  Q  (loujours  rapportées  à  iS^ 
d'eau  à  l'état  gazeux)  seraient  : 

Pour  la  i*"*  molécule 17060 

»        2*         »         1 28 1 5 

»        3«         »         [2815 

V        4^         »         laSgo 

»        5*         » 11710 

ce  qui  ferait  disparaître  ranomatîe  signalée  plus  haut. 
En  outre, si  l'on  admet  que  le  point  (P  =  638  ett=:  ioo°C.) 
de  M.  Lescœur  est  à  peu  près  exact,  et  par  sui  te  :  T'=  i  o5®C. 
environ,  on  aurait  pour  l'hydrate  à  5H-0 

11710 
-3^=30,97. 

ce  qui  vérifie  bien  la  loi  énoncée. 

Enfin  les  valeurs  de  T'  seraient  respectivement  : 

Pour  Phydrate  à  3H«0 i4o°C. 

»  H20 277°C. 

en  supposant  la  loi  vérifiée  et  prenant  Q  =  1 28 1 5  et  1 7060 
on  aurait  ^,  =  3i  ,o3  et  3i  ,02. 

Avec  les  données  thermiques  de  Tliomsen,  on  trouve- 
rail  3i  ,a6  et  29,31. 

Ces  résultats  montrent,  dans  lous  les  cas,  que  l'on  ne 
doit  pas  recueillir  avec  une  confiance  absolue  les  résultats 
anormaux  fournis  par  les  hydrates  du  sulfate  de  cuivre 
d'après  les  expériences  de  M.  Lescœur,  et  que  même  dans 
le  cas  où  Ton  devrait  les  admettre,  ils  pourraient  trouver 
une  explication  dans  les  anomalies  que  les  mesures  de 
Tliomsen  et  aussi  les  particularités  signalées  dans  leur 
dissociation  paraissent  indiquer  (*). 

(')  J'ai  déjà  fait  remarquer  que  c'est  précisément  le  sulfate  de  cuivre 
dont  les  combinaisons  ammoniacales  à  4  AzH^  et  5  AzH^  ont  donné  à 

M.  Bouzat  des  quotients  ^,-  notablement  plus  élevés  (36, 12  et  39,20) 

i 

que  la  moyenne  32  fournie  par  les  chlorures  métalliques  ammoniacaux. 


558  DE  F0RCIL4HD. 

£it  résumé,  on  voit  que,  pour  les  trois  c 
jus<|ii'ici,  COS  AzH'eiH^O  ; 

„ r  ■  L+S  , 

i"  Le  quotient — = — a  une  valeur  «penpre 
3a  ou  3o. 

■1°  Le  quoiient  =;  a  aussi  sensiblement  ta  mi 
il  dans  les  deux  premiers  cas,  et  3o  dans  le  i 

Toui  au  plus  pourrait-on  signaler  comme  c 


que  f 


I  généralement 


'alei 


un   peu 


à  — =—  ,  par  exemple  33  au  lieu  de  3a,  3i  au 
mais  on  peut  à  peine  répondre  de  ces  difTé 
chaque  cas  particulier. 


CHAPITRE  II. 

LA  PREHIËRE  PARTIE   DE    LA  I 


Pour  les  corps  simples  ou  composés  auiv 
bornerai  à  vérifier  la  première  formule  —^— 
de  données  suffisantes  pour  appliquer  la  secoi 


Regnault 


La     température    d'ébullilion 
332' abs.  C). 
O»  a  donc 


C)  Kahbay  El  YocNG,  Chem.  Soc,  t.  XLIX,  p.  '{53. 
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M.  Berlli«Ioi  a  trouvé  pour  L  un  nombre  un  peu  diffé- 
rent, 6990,  mais  qui  ne  modifie  pas  beaucoup  le  résultai 


6990  -i-  2600       9  J90 


339. 


33'2 


28,88 


Chlore. 

La  valeur  de  T  a  été  mesurée  par  Regnault  :  —  33^,6, 
sûil  239**,  4  abs.  Je  l'ai  déterminée  de  nouveau  avec  du 
chlore  pur  liquéfié  au  moyen  de  mes  thermomètres  à 
toluène.  J'ai  trouvé^  pour  760"'",  un  nombre  à  peine 
différent  :  —  34**, 6,  soit  238^,4  abs.  que  j'adopterai. 

Les  quantités  L  et  S  n'ont  pas  fait  Tobjel  de  détermina- 
tions directes.  Dans  sa  Thermochiniie ,  M.  Berllielol  admet 


L  =  5o8o, 


2600, 


soit 


L  -V  S  =  7680, 


la  chaleur  de  liquéfaction  du  gaz  étant  calculée  d'après 
celle  du  brome  au  nK>y«n  de  la  relation  de  ïrouton,  et  S 
étant  pris  égal  à  la  chaleur  de  solidification  de  Br^  liq. 
En  adoptant  ce  nombre  provisoirement,  on  aurait 


7680 


238 


7  =32,21, 


mais  ce  ne  sont  évidemment  là  que  des  valeurs  approchées. 

Il  est  probable,  d'après  les  analogies,  que  la  chaleur  de 
soliclificatV)n  du  chlore  est  un  peu  inférieure  à  celle  du 
brome,  comme  celle-ci  est  inférieure  à  celle  de  l'iode.  En 
admettant  qu'il  existe  la  même  différence  de  l'un  à  l'autre 
des  trois  halogènes,  on  aurait  pour  Gl^  :  S  =  2200^"*. 

Quant  à  la  valeur  de  L,  elle  peut  être  calculée  très  exacte- 
ment au  moyen  des  données  fournies  par  M.  Knietsch  (*  ) 
c(ui  a  déterminé  les  tensions  de  vapeur  du  chlore.  En 
appliquant  à  un  grand  nombre  de  ses  résultats  la  formule 
de  Clapeyron,  j'ai  obtenu  des  valeurs  très  concordantes 

« 

(^)  Ann.  Chem.  Lieb.,  t.  CCLIX,  1890,  p.  icn. 
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ont  I»   moyenne   serait  L  =  4970"'    à 
'ébttllition  ('). 
Par  suite,  la  somme  (L  +  S)  devient 


2200  -h  4970  = 
l  l'ou  obtient  pour  le  clilore 


ombre  bien  voisin  de  ceux  que  donne  le  brome,  soit  29, 52 
u  28,88. 

La  température  d'ébuUition  T  n'est  pas  connue  avec 
ertiiude;  cependant  on  admet  généralemnnt  aujourd'hui, 
'après  Ramsay  et  Yourig,  +  1 86°  C,  soit  459°  abs. 

S  a  été  mesuré  par  Regnaiilt  :  29S0. 

Quant  à  L,  le  nombre  de  Favre,  ()o83,  a  toujours  été 
onsidéré  comme  beaucoup  trop  faible,  bien  ijuecela  ne 
oit  pas  absolument  certain.  M.  Berthelot  (*)  préfère  cal- 
uler  L  au  moyen  de  la  valeur  6990  qu'il  a  trouvée  pour 
i  brome  et  de  la  loi  de  Trouton.  On  obtient  ainsi  g5oo 
t  9612  (exactement  945i).  La  courbe  des  lensions  de 
apeur  de  Ramsay  et  Young  fournirait  (entre  169°, 4 
ii86°,4)  :  [.  =  9780"'. 

En  adoptant  provisoirement  ce  dernier  nombre,  on 
urait 

-i9!2  =  i^>  =  ,-«„. 


T  459  459 

aleur  à  peine  inférieure  aux  deux  précédentes. 

{'}  Ce  nombre  se  confond  presque  avec  celui  que  M.  Benlielot  » 
)teau  (3oSd)  en  appliquant  la  relation  de  Trouton,  ainsi  qu'on  devait 
jf  attendre. 

(')   Thermochimie,  t.  I,  p.  30,  et  t.  II,  p.  i5. 
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Glycol  éthylénique. 

Le  point  d'ébullition  T  est  bien  connu  :  -j-  197"*  C  ,  soit 
470**  abs. 

J'ai  trouvé  pour  S  :  2660. 

L  a  été  mesurée  par  M.  Louguinine,  qui  a  obtenu 
d'abord  12060,  puis,  dans  de  nouvelles  expériences  qu'il 
considère  comme  plus  exactes  :  1 1835"^ 

On  aurait  donc 

L-4-S        ii835-i-266o        i4495       ^     o, 
T  470  470 

TriméthylcarbinoL 

T  est  égal  à  +  82% 8,  soit  355%  8  abs. 

J'ai  mesuré  (L  +  S)  en  dissolvant  directement  dans  Teau 
les  Vapeurs  de  cet  alcool ,  et  retrancbant  du  nombre  obtenu 
la  chaleur  de  dissolution  de  l'alcool  solide  à  la  même  tem- 
pérature. J'ai  trouvé  aussi 

L  +  S  =  10978'^"'  ; 
donc 

Naphtaline. 

ï  =+218^0.5  soit  491°  abs. 
S  =  4544"^  d'après  Alluard  (*). 

L  a  été  calculé  d'après  les  Tables  dressées  par  J.-M. 
Crafts  (2). 

J'ai     trouvé,    enlre    2i5*\8   et  2 18°, 4  •  L  =  10890*^"'. 
Donc 

L-hS       10890 -h  4544       15434 


491  491 


Si, 43. 


(*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  S*  série,  t.  LVII,  1869,  P-  438. 
(2)  BulL  Soc.  Chim.,  t.  XXXIX,  i883,  p.  282. 

jinn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  7»  série,  t.  XXVIII.  (  Avril  1908.)  36 
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Phénol, 


T  =  +  I83^soit456«  abs. 
S  =  2843,  d'après  O.  Pettersson. 
L  a  été  calculé  d'après  les  Tables  de  M.  Crafts  : 
i8i«  et  i83%49, 

L  =  11097, 

d'où 

L  +  S        1 1097 -+- '2343        13440 


entre 


456 


456 


=  29,48. 


Aniline. 


T=H-i84%  soit  457"  abs. 

D'après  les  Tables  des  tensions  de  vapeur  données  par 
Raoult,  L  serait  égal  à  7827  entre  178**  et  iS5^. 

Mais  les  nombres  sont  très  différents  lorsqu'on  a  recours 
aux  courbes  publiées  par  Ramsay  et  Young  (974^*^*0  ®'  P^*' 
Crafts  (10570*^**).  Tout  récemment,  M.  Louguinine  (*) 
vient  de  trancher  la  question  par  une  mesure  directe  de  L. 
Il  a  trouvé  9702*^*^,  valeur  qui  se  confond  presque  avec 
celle  que  j'avais  calculée  au  moyen  des  nombres  de  Ramsay 
et  Young. 

J'ai  cherché  à  déterminer  S  par  la  méthode  ordinaire 
qui  consiste  à  plonger  dans  Teau  du  calorimètre  vers  +  i5® 
un  flacon  contenant  de  l'auiJine  portée  préalablement  dans 
trois  expériences  séparées  : 

A  une  température  bien  inférieure  au  point  de  fusion  ; 

A  une  température  à  peine  inférieure  au  point  de  fusion  ^ 

A  une  température  à  peine  supérieure  au  point  de 
fusion,  l'aniline  fondant  exactement  à  —  'J^^oi  C. 

J'ai  obtenu  ainsi  : 

Chaleur  spécifique  liquide Cl  =  o,  4^4 

Chaleur  spécifique  solide Gs  =  0,736 

Chaleur  de  solidification  moléculaire. . .      S  =  i,94B 

(^)  Ann,  de  Chim,  et  de  Pays.,  7»  série,  t.  XXVII,  p.  io5. 
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Dès  lors  :. 

f- S       O7oa -h  1948        ii65o         ^  ^ 


T  .r>7  1^7 

ce  qui  est  une  valeur  Irop  faible. 

Mais  en  même  temps  on  remarque  que  Cs  est  environ 

-  X  CI,  alors  que  pour  tous  les  autres  corps  on  a  : 

Cs  <  Cl 

Celte  anomalie  s'explique  donc  aisément.  Les  cristaux 
d'aniline,  parfjii tentent  secs  cependant  et  maintenus  pen- 
dant une  heure  à   —  22^,  retiennent  encore  une  grande 

partie  de  leur  chaleur  de  fusion,  d'où,  il  suit  que  la 
valeur  de  S,  trouvée  dans  les  expériences  précédentes,  est 
notablement  trop  faible  ('). 

On  peut  avoir  une  idée  de  l'importance  de  cette  cause 
d'erreur  en  remarquant  que  la  paratoluidine,  qui  fond 
à  H-  4o^  C,  et  pour  laquelle  cette  incertitude  ne  peut 
par  conséquent  pas  exister,  a  une  chaleur  de  fusion 
de  4^70  (moyenne  des  déterminations  de  MM.  Battelli 
«t  Demerliac).  En  raison  de  la  grande  analogie  qui  exista.' 
ici  entre  ce  composé  et  l'aniline,  on  peut  calculer  pro- 
poriionneilement    au    poids  moléculaire,   ce  qui  donne, 

pour  l'aniline, 

S  =  3971-', 

au  lieu  de  1948.  La  valeur  trouvée  est  doue  la  moitié  de 
la  valeur  réelle. 


(  '  )  l>«pQis  longtemps,  M.  Berthelot  a  sigaaié  un  fait  analogue  pour 
l'hydrate  de  chloral,  pour  les  corps  cireux  et  résineux;  ces  substances 
n'arrivent  à  un  état  solide  définitif  qu'après  un  Icmps  très  long;  cL 
pratiquement,  il  n'est  guère  possible  d'opérer  sur  des  échantillons 
d'aniline  (point  de  fusion  =  —  7°7o3)  solidifiée  depuis  longleuip;». 
Beaucoup  de  sels  sont  dans  le  même  cas  lorsqu'ils  ont  été  récemment 
fondus. 
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AND. 

Ce,i 

imbre  S^iodonnerait 

I.  +  S       9703  +  3971 

_    13673  _ 

^'>7 

ce  qui  s'accorde  bien  avec  ma  relation. 

El  cet  exemple  montre  que  l'on  devra  accueillir  avec 
quelques  réserves  les  valeurs  de  la  chaleur  de  solidilica- 
lion  S  des  corps  dont  le  point  de  fusion  est  voisin  de  o"  C. 
et  surtout  inférieur  à  o",  parce  que,  dans  tous  les  cas  de 
ce  genre,  il  a  été  impossible  de  maintenir  pendant  long- 
temps le  corps  solidifié  à  l'élat  solide  et  de  connaître  la 
véritable  chaleur  spécifique.  Il  est  possible  que  la  même 
observatiou  s'applique  aux  deu?[  composés  suivants,  pour 
lesquels  il  semble  que  — = —  donne  une  valeur  un  peu  in- 
férieure a  2a,  et  qui,  précisément,  ont  un  point  de  fusion 
voisin  de  o"  C,  et  de  grandes  analogies  avec  l'anilim^ 

BensÉne. 

T  ^  -H  80"  C,  soit  353"  abs. 

S  ^22^0  d'après  O.  Petlersson  {'),  ou  2346  d'après 
Fischer,  ou  2869  d'apiès  M.  Demerlîac  (-). 

L  pourrait  être  calculé  d'après  la  courbe  des  tensions 
de  vapeurs  donnée  par  divers  auteurs  et  plus  récemment 
par  Young.  On  trouverait  enire  : 


70°  et  80"...     L  =  7685  j 
80°  et  90°...     L  =  7571  ' 


I  moyeiiDe  :  L  =  7628  à  80°  G. , 
ce  qui  donne  : 


18, ^6  (Fischer), 
.8,3a  (Demerliac). 


(')  J.f.piakl.  Client.,  a"  si^rie,  i.  XXIV,  p.  161, 
{')  Tliùiic  doctorat  es  sciences.  Paris,  1898,  p.  3o. 
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lault,  puis  ScUifT,  et,  e 
obtenu  pour  L,  par  de: 
D   peu    plus   faibles, 

trouvé,  par  certaines 
1,  font  intervenir  le  i 
lit),    un    nombre   plu: 

lible,  7285,  on  aurait 


37, a»  (Fischer), 
■?.7,35  (Uemerliac). 

ce  l'ésultat  ne  provien 
jo,  2346,  a3ti9  trouve 
i  cela  pour  les  raisons 
lorti!  aux  Mémoires  de 

idification  du  liquide  s 
on,  dispense  de    coiin 

elle  doit  nécessairem 
pop  faibles  lorsque  Vé 
est  pas  définitif',  eu  01 

liquide. 

rliac  ont  opéré  par  li 
laleur  spécifique  qu'ils 

et  0,3^4  parait  beau 
fique  solide  : 
+  o,oo3  X  / 
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l\  semble  donc  bîeii  tjne  nous  sons  trouvons  encore  en 
présence  d*ui>e  substance  qui  ne  prend  pas  immédiate- 
ment son  état  définitif  au  nif>ment  de  la*  soHdifieatîon. 

Il  suffirait  d'ailleurs  d'admettre  que  L  =  2600  (au  lîeo 
de  2270,  2846  ou  2869)  pour  obtenir,  avec  L  =  2785,  un 
quotient  égal  à  28. 

Nitro  h  enz  ène . 

ï  =  2 10°, 6  G.  soit  :  483'*, 6  d'après  M.  Louguinine(*). 

S  =  2743,  diaprés  O.  Pellersson. 
^    L,  calculé  d'après  les  tensions  de  vapeur  données  par 
Raoul l  (2),  serait 

entre  îoo"  et  210°  :  L  =  11  idj'^"', 

d'où  il  résuhe 

J^-^S        11157-1-9.743        iSgoo 
T  483,6  4B3,G 

ceqiAÎ  vérifie  bien  ma  relation. 

Mais  il  est  probable  que  les  deux  vaileurs  de  L  et  de  S 
sont  inexactes  et  en  sens  inverse. 

En  effet,  M.  Louguinine  vient  de  mesurer  directement 
\j  et  a  trouvé  seulement  :  9^35^*^  nombre  qu'il  y  a  lieu  de 
considérer  comme  plus  exact  que  11 1^7,  en  raison  des 
soins  que  ce  sAvant  apporte  à  ces  déterminations. 

Si  l'on  conservait  S  =  2^43,  on  aurait  : 

ce  qui  est  une  valeur  beaucoup  trop  faible. 

Je  crois  que  le  nombre  2^43  donné  par  Peltersson  est 
sujet  aux  mêmes  critiques  que  ses  autres  déterminations 
faites  par  sa  méthode  spéciale,  et  que  la  véritable  chaleur 
de  fusion  moléculaire  de  ce  corps  doit  être  voisine  de 
3900^'*^  comme  pour  l'aniline,   ce  qui  donnerait  28,20. 

(')  Ann.  de  Cliim.  et  de  Phys.,  7»  série,  t.  XXVII,  p.  loS. 
(  =  )  Ann.  de  C/tim.  et  de  P/iys.  6«  série,  t.  XX,  p.  3i8. 
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Bibromure  d^éthylène. 

La  valeur  de  L  a  été  déterminée  par  M.  Berthelot  (^  ) 
qui  a  trouvé  8^*^,20  directement.  Cependant,  celle  qu^on 
déduiraitpar  la  formule  de  Clapejron,  d'après  les  tensions 
de  vapeors  mesurées  parRegnault,  serait  un  peu  plus  éle- 
vée: L  =  8^*^,85  entre  r3o**  et  i4o**.  La  différence  est  faible. 
Je  crois  qu*on  doit  préférer  ce  dernier  nombre,  la  plupart 
des  chaleurs  de  volatilisation  mesurées  directement  pour  les 
corps  dont  le  point  d'ébullition  est  notablement  supérieur 
à  100®  ayant  été  trouvées  trop  faibles,  surtout  avec  Tappa- 
reil  de  M.  Berthelot.  La  connaissance  de  S  est  due  à 
M.  Demerliac  (2),  qui  a  obtenu  2,543. 

On  aura  donc  : 

L  4-  S        II  3q3 

Oxalate  de  méthyle. 

Une  partie  de  la  courbe  des  tensions  de  vapeur,  au  voi- 
sinage jAxx  point  dVbullition,  est  bien  connue  par  les 
expériences  de  Crafts.  En  calculant  L,  de  162*^,18  C, 
à  i64'',45  C.,  pour  des  pressions  de  720™"*  à  770""",  on 
trouve  :  11^*^,864. 

La  chaleur  de  dissolution  est  2^*, 24,  et  doit  être  très 
voisine  de  la  chaleur  de  fusion.  En  prenant  8=2,24 
approximativement,  on  a  : 

L -f- S        14104       o 

— — =   — ^- :=  32,27. 

T  437  '   ^ 


(^)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5"  série,  t.  XVII,  p.  187. 

(2)  Thèse,  p.  3r.  Ici  les  deux  chaleurs  spécifiques  Cl  et  Gs  sont  res- 
pectivement 0,176  et   0,108,  c'est-à-dire  que  le  rapport  est  à  peu  près 
normal.  Si  donc  le  nombre  2  543  est  trop  faible,  la  diCFéreacc  avec  1 
valeur  réelle  doit  être  très  petite. 
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ChloraL 


La  valeur  de  L  =  7^*^,  63  a  été  mesurée  par  M.  Berlhe- 
lot  (*). 

Quant  au  calcul  de  S,  il  peut  se  faire  approximativement 
de  la  manière  suivante  :  pour  l'hjdrate  de  chloral,  S  est 
égal  à  5^"^,5o  ;  or,  la  chaleur  de  fusion  de  l'eau  est  i  ,43. 
En  retranchant,  il  vient  S=  4jO'ji  qui  doit  représenter 
à  peu  près  la  chaleur  de  solidification  du  chloral  anhydre, 
T  =  37a ,  I .  On  a  donc 


II 700 
372,1 


=  3f,44. 


y-'  ' 


Acide  butyrique, 

« 

L  a  été  mesurée  directement  par  M.  Berthelot  (^),  et 
trouvée  égale  à  10^**,  10.  M.  Guillot(')  a  trouvé  S  =  2,47» 
Le  point  d'ébullition  est  436^  abs.  On  aura  doue 


12570 
436 


=  28,84. 


Acide  formique. 

M.  Berthelot  a  trouvé  L  =  4^^S  77.   Plus    récemment, 
M"«  Marshall  (^)  a  obieuu  5^*^536. 

Pour  S,  M.  Berthelot  donne  2^*^,  4^.  Raoul  t  (  ^  )  prend 


.Cal 


,557. 


Le  point  d'ébuUilion  étant  373®,  on  aurait,  en  combi- 
nant  les  données  précédentes  deux   à   deux,   les   quatre 


(*)  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  5»  série,  1877,  t.  XII,  p.  543. 

{})  Agenda  du  Chimiste,  1898,  p.  249. 

(^)  Thèse,  École  de  Pharmacie  de  Montpellier,  1897. 

(*)  Comptes  rendus,  t.  CXXII,  juin  1896. 

(*)  Cryoscopie,  p.  78.  Collection  Scientia. 
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résultais  suivants  : 


L-hS 


4  770  -h  -1 4ao 
-  0.0 =  19,27, 


T  373 

__  4770-+-  2557 
~  373 

,     __  5536-4-2420 
""  373 

5536-4-2557 


=  19,64, 
=  21,33, 
=  21 ,43. 


373 

Ces  nombres  sont  tous  beaucoup  plus  faibles  que  les 
précédents. 

Mais  il  y  a  lieu  de  les  corriger,  ainsi  que  le  faisait 
déjà  remarquer  Trouton  en  1884,  à  cause  de  la  condensa- 
tion de  la  vapeur  de  Tacide  formique  au  point  d'ébuUilîoii . 
Cette  vapeur  n'est  pas  CH^O^  =  46,  mais  (CH^O^)". 

La  valeur  de  n  se  déduit  des  expériences  anciennes  de 
Biueau  :  n  =  i,34«  i'  faudrait  donc  multiplier  L  par  i,34, 

'A  %  L-4-S 

ce  qui  donnerait  pour  — =^ —  : 

23,62,     23,99,     ^6j^7t     i*6,74. 

En&n  Raoult  (*)  pense  que  ce  coefficient,  i  ,34,  est  un 
pou  faible,  et  propose  de  lui  substituer  i  ,55,  d'après  ses 
expériences.  On  aurait  alors  : 

26,31,    26,67,    29,49,     29,86. 

Le  dernier  nombre,  qui  se  trouve  ainsi  déduit  des  don- 
nées les  plus  récentes  et  les  plus  certaines,  vérifie  complè- 
tement la  loi  énoncée 5  on  remarquera  qu'il  est  très  voisin 
de  celui  que  donne  Tacide  butyrique,  28.84,  et  l'eau,  29,71 . 

Acide  acétique* 

La  valeur  de  S,  donnée  par  M.  Berthelot,  est  2,53. 
Raoult  préfère  un  nombre  à  peine  supérieur,  2,592,  que 

j'adopterai  (*). 

»»       -  ■ ■ — ■  ~~' 

(*)  Tonométrie,p.  5o.  Collection  Scientia. 

(^)  Cryoscopie,  p.  73.  Collection  Scientia. 
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^J.  Berthelot  donne  L=:5,09.  Cependant  M^^  H^- 
shaii  a  trouvé  récemment  5,82.  Le  point  d^â>uIlîdon  est 
390^  abs. 

En  prenant  2,692  et  5,82,  on  anrait 


L-r-S 


=  21,57. 


Mais  il  y  a  lieu  de  faire  la  même  remarque  que  pour 
Tacide  formlque  au  sujet  de  la  condensation  partielle  des 
molécules  au  point  d'ébullition.  La  molécule  est  en  réa- 
lité (C*H*02)*'*^,  d'après  les  expériences  les  plus 
récentes  de  Ramsay  et  Toung  et   de  Raoult^  on   aurait 

donc  : 

0820  X  1,65  H-  2  59a 


J90 


=  3i,!i7. 


On  arriverait  d'ailleurs  à  un.  résultat  sensiblement 
identique  par  deux  autres  méthodes  : 

I®  M.    Berthelot  donne  :   L  =  5^"*  ,09  et  S  =  2^*\  53. 

En  outre,  d'après  ses  mesures,  la  différence  entre  la 
chaleur  de  formation  des  vapeurs  d'acide  acétique  prises 
à  120^  (molécules  en  partie  condensées)  et  à  sSo®  (molé- 
cules simples)  serait  5^'\20. 

Ce  nombre  5, 20  exprimerait  donc  à  peu  près  l'énergie 
qui  correspond  à  la  dissociation  des  molécules  en  partie 
condensées  (en  réalité  un  peu  plus).  La  somme  : 

")  090  -i-  2  53o  ~  5200, 

soit  12 810,' divisée  par  T  =  390,  donne  32,84; 

2^  Les  tensions  des  vapeurs  de  Tacide  acétique  ont  été 
mesurées  très  exactement  par  Raoul t  et  Ramsay,  Toung 
et  Thomas,  au  voisinage  du  point  d'ébullition  normal.  On 
peut  en  déduire,  par  la  formule  de  Clapeyron,  la  valeur 
de  L  rapportée  aux  molécules  en  partie  condensées.  J'ai 
irouvé  ainsi  L=  8^'*, 778  ou  9,744  en  partant  soit  des 
données  de  Raoul  t,  soit  de  celles  de  Ramsay,  Toung  et 
Thomas,    entre    110"    et    120''    C.    En    combinant    ces 


\f.. 
Ha::. 
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nombres  avec  la  valetir  de  5  =  2,592,   de  Raoult,    on 
aurait 

— >p —  =  ^J,i3         OU         ^1,63, 

résultats  très  voisins  des  précédenis. 

Les  calculs  précédenis  portent  sur  19  substances  abso- 
lument difFéientes,  et  dont  les  points  d'ébulHtîon  s'écartent 
beaucoup  les  uns  des  autres.  Ce  sont  les  seules  que  j^aîe  pu 
noter  comme  ayant  à  la  fois  une  chaleur  de  solidification 
moléculaire  S,  une  chaleur  de  vaporisation  L,  et  une 
condensation  moléculaire  à  peu  près  exactement  connues. 
On  voit  que  pour  tous  ces  corps,  simples  ou  composés,  la 

valeur  du  quotient  — = —  est  comprise  entre  28  et  82  ;  on 

pourra  donc  écrire  très  sensiblement  : 

Lh-S 


=  3o, 


Terreur  coaunise,  en  adoptant  cette  valeur  uniforme,  ne 
dépassant  pas  jj. 

On  pourrait  encore  étendre  les  calculs  précédents  à  un 
certain  nombre  de  substances  dont  la  chaleur  de  solidi- 
fication seule  est  connue  approximativement  et  dont  il 
serait  possible  d'évaluer  à  peu  près  la  chaleur  de  volatili- 
sation L  d'après  la  loi  de  Trouton,  ou,  ce  qui  est  la  même 
chose,  d'après  la  remarque  de  Dalton  : 

^  des  distances  égales  de  leurs  points  d'ébullkion 
sous  la  pression  atmosphérique,  tous  les  liquides  ont 
sensiblement  la  même  tension  de  ^vapeur. 

Car  j'ai  fait  remarquer  précédemment  que  cet  énoncé 
de  Dalton  n'est  qu'une  forme  de  la  loi  de  Trouton. 

Examinons  par  exemple  la  paraloluidine. 

La  valeur  de  S  est  connue.  M.  Baltelli  a  donné  : 
42JO*^**,  et  M.  Demerliac  :  433o*=*S  nombres  assez  con- 
cordants, dont  la  moyenne  est  4270*"'  (*  ). 

(*)  Il  y  a  lieu  de  penser  que  cette  valeur  n'est  pas  trop  faible,,  cai 


.H 
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Pour  avoir  une  idée  de  L,  on  remarquera  que  : 


La  paratoluidine  bout  à  471*  abs.  sous  la  pression  de  760 
Uessence  de  tébébenthine  à  432°  abs.  »  » 


mm 


mm 


D'autre  pari,  ce  dernier  corps  a  une  tension  de  600 
à  423°  abs.,  soit  à  46^^ — 9>  J^s  lors,  et  suivant  la  re- 
marque de  Dalton,  on  aurait,  pour  la  paratol/iidine,  une 
tension  de  600*"™  à 

471 0—9  =  462°  abs. 

On  a  ainsi  deux  points  de  la  courbe,  et  Téquation  de 
Clapeyron  permet  de  calculer  L.  On  trouve 

L  =  1 1  35o^*': 
Or 

L  -h  S        II  35o  -+-  4270       .,-     ^ 

--r-  = 471 =  "''^' 

nombre  bien  voisin  de  la  moyenne  3o. 

Cependant  la  valeur  ainsi  calculée  :  1 1  35o*^*^  pour  L 
doit  être  un  peu  trop  élevée,  car  M.  Louguinine  vient  de 
déterminer  directement  la  chaleur  de  vaporisation  de 
Torthotoluidine  et  a  obtenu  :  L:=  10174"*-  Ces  deux 
corps  étant  aussi  analogues  que  possible,  et  ayant  le 
même  point  d'ébuUition,  il  serait  permis  d'admettre  la 
même  valeur  pour  la  paratoluidine;  ce  nombre  donne- 
rait 


L  +  S        10 174  H- 4270 


471 


=  3o,66, 


ce  qui  véri^fi^  encore  mieux  ma  relation. 

La  naphlylamine  La  donné  à  M.  Demerliac:  S  =  3i46"* 
et  à  M.  Battelli  ;  2774"^  D'après  la  remarque  de  Daltron 
et  en  calculant  ensuite  par  l'équation  de  Clapeyron,  on 
trouverait  :  L=  17090*^*^ 

• 

M.  Demerliac  a  trouvé   pour  Cl   :  o,643  et  pour  Cs  :  0,099,  nombres 
qui  sont  bien  dans  le  rapport  habituel. 

M.  O.  Pettersson  a  obtenu,  par  sa  méthode  spéciale  :  S  =  8629, 
nombre  sensiblement  plus  faible,  ce  qui  montre  bien  le  défaut  du  pro- 
cédé. 
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D'où 


177 


L^écart  avec  la  valeur  extrême  3a  que  j'ai  admise  est 
tellement  faible  qu'il  n'est  pas  impossible  de  Taliribuer  à 
l'incertitude  des  données  expérimentales. 

J'en  dirai  autant  du  cas  du  cadmium  pour  lequel  ou 
peut  aussi  obtenir  un  résultat  approché  au  moyen  de  la 
valeur  connue  de  S  (q^**,6o)  et  de  cette  observation  de 
M.  Barus  que  le  point  d'ébullition  est  modifié  de  1°  pour 
une  variation  de  pression  de  9"".  Le  point  d'ébullition 
normal  est  d'ailleurs  778**  C,  soit  io5i°  abs.  d'après 
M.  Daniel  Berlhelot. 

La  formule  de  Clapeyron  appliquée  aux  données 

T=  io5i%         T'=  io5o", 
/?  =  760™'",         p'=';5l 


mm 


fournit  :  L  =  26^»\i64  pour  Cd^. 
On  aurait  donc 


S        26164-^-5.600  _    „  o„ 


T  io5i 

qui  ne  s'écarte  de  la  limite  inférieure  a8  que  d'une  quan- 
tité négligeable,  étant  donné  le  peu  de  certitude  du  point 
de  départ. 

Mais  il  deviendrait  tout  à  fait  imprudent  de  s^engagei- 
plus  loin  dans  celte  voie  en  cherchant  à  étendre  des 
calculs  de  ce  genre  à  des  corps  comme  le  soufre,  et  même 
le  mercure  ou  le  zinc  dont  les  poids  moléculaires  n'ont 
sans  doute  pas  une  valeur  normale  au  point  d'ébullition, 
ou  bien  comme  l'anhydride  sulfurique,  l'iiydraie  de  chlo- 
ral,  l'anhydride  azotique,  qui,  d'après  les  faits  connus, 
éprouvent  au  moment  de  l'ébuUitlon  des  changemenis 
allotropiques  ou  des  décompositions,  de  sorte  que  la  signi- 
fication de  L  devient  obscure.  Pour  ces  corps  il  est  préfé- 
rable d'envisager  le  problème  en  sens  inverse,  de  supposer 
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d'après  les  exemples  précédents,  et,  comparant  alors  la 
valeur  calculée  pour  L  -h  S  avec  la  valeur  expérimentale, 
de  chercher  à  en  déduine  le  poids  moléculaire  ou  la  con- 
naissance dés  phénomènes  anormaux  «pii  se  produisent 
au  moment  de  lébuliition.  Je  reviendrai  pins  loin  sur  ce 
sujet  dans  la  troisième  partie  de  cette  étude. 

Quant  à  la  vérification  de  la  seconde  partie  de  la  loi- 


L  -{-  S  -f-  C 


~  T'  ~  ^' 


elle  est  impossible  pour  la  plupart  des  corps  que  je  viens 
de  passer  en  revue,  à  l'exception  des  trois  premiers,  parce 
qu'on  n'a  pas  étudié  la  dissociation  de  leurs  combinai- 
sons. Notons  seulement  que  pour  toutes  ces  combinaisons 
connues,  Q  est  toujours  supérieur  à  L-f-S,  c'est-à-dire 
que  C  est  toujours  positif,  de  même  que  T'  est  tou- 
jours supérieur  à  T,  c'est-à-dire  que  T' — T  =  8  est 
aussi  constamment  positif.  La  vérification  de  la  relation 

—  =  3o  et  par  suite—  =  3o,  résulte  d'ailleurs  suffisam- 
ment de  toutes  les  conséquences  que  j'aurai  à  énoncer. 

On  peut  encore  remarquer  que,  puisque  M.  Le  Chate- 
iier  a  établi  et  qu'il  résulte  des  formules  de  la  thermody- 
namique c]ue  l'on  doit  avoir 


Q 

T' 


Qi 

^  1 


il  suffit  de  vérifier  la  seconde  partie  de  la  loi  pour  un  seul 
corps;  or  j'ai  montré  qu'elle  est  parfaitement  démontrée 
pour  le  cas  de  l'ammoniac  et  même  pour  l'eau  et  l'anhy- 
dride carbonique.  On  doit  donc  la  considérer  comuie 
tout  à  fait  générale. 
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